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Introduction
Carbon gives biology, but silicon gives geology and semiconductor
technology.
Charles Kittel, Introduction to Solid State Physics
On ne saurait, aujourd’hui encore, donner tort a` C. Kittel. Pourtant, depuis
maintenant plus de 15 ans, il existe un inte´reˆt grandissant dans le vaste champ
de la physique de la matie`re condense´e pour les nanostructures purement car-
bone´es [1]. Ce mouvement fait partie du de´veloppement tre`s fort depuis les anne´es
90 de la recherche sur les objets d’e´chelle nanome´trique. Les fullere`nes, tel le C60,
furent de´couverts les premiers. Puis ce furent les nanotubes de carbone, en 1991,
qui sont le mate´riau de ce travail de the`se [2]. On peut y ajouter aujourd’hui le
graphe`ne, c’est-a`-dire la feuille plane monoatomique de graphite, qui suscite de
nombreuses e´tudes the´oriques et expe´rimentales.
Les nanotubes de carbone sont des mole´cules dont la structure de base est
tre`s simple : un plan graphitique enroule´ sur lui-meˆme et formant un tube dont
la longueur typique est 1 µm. Le diame`tre du tube est de l’ordre du nanome`tre.
Plusieurs tubes peuvent se trouver imbrique´s les uns dans les autres et forme´s
un nanotube multifeuillet. Nous nous inte´ressons ici au nanotube monofeuillet,
constitue´ d’une seule enveloppe carbone´e. La simplicite´ de ce nano-objet, quasi
unidimensionnel, et ses nombreuses proprie´te´s originales en font un syste`me tre`s
e´tudie´ dans de nombreux domaines de la recherche fondamentale en nanoscience.
Certaines de ces proprie´te´s remarquables ont d’ores et de´ja` rapproche´ les
nanotubes de carbone des applications. Il s’agit en particulier des proprie´te´s
me´caniques : le module d’Young axial d’un nanotube de carbone monofeuillet est
de l’ordre de 1 TPa, le plus e´leve´ de tous les mate´riaux [3, 4]. Si l’inte´gration dans
un composite n’est pas aise´e, on a pu obtenir des fibres de nanotubes oriente´s dont
le module d’Young atteint 40 GPa et dont la te´nacite´ (i.e. l’e´nergie absorbe´e par
les fibres lors de l’allongement jusqu’a` rupture) vaut 650 J/g [5]. Cette valeur
est a` comparer au fil d’araigne´e, jusqu’a` pre´sent le mate´riau de plus grande
te´nacite´ connu (160 J/g). Une autre proprie´te´ des nanotubes de carbone mise
en application est l’e´mission de champ. Graˆce a` la forte densite´ de courant qu’ils
peuvent accepter sans dommage (109A/cm2) et a` leur grand rapport d’aspect
(effet de pointe) les nanotubes constituent de bons e´metteurs d’e´lectrons par
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8e´mission de champ [3]. A titre d’illustration, des nanotubes sont ainsi utilise´s en
tant que cathodes dans des tubes e´lectroniques et on a pu ainsi re´aliser des e´crans
de visualisation. Il est vrai que l’e´tape d’industrialisation ne semble pas a` l’ordre
du jour [6].
Certaines proprie´te´s physiques de´pendent de manie`re tre`s e´troite de la struc-
ture microscopique des nanotubes : c’est le cas des proprie´te´s e´lectroniques. Il y a
une infinite´ de manie`res d’enrouler une feuille de graphe`ne pour former le cylindre
d’un nanotube : chaque configuration ge´ome´trique particulie`re est appele´e classe
de chiralite´. Elle est caracte´rise´e par un diame`tre et un angle chiral et correspond
a` une structure microscopique donne´e. La classe de chiralite´ a` laquelle appartient
un nanotube de´finit ses proprie´te´s e´lectroniques intrinse`ques [7, 4]. On peut en
particulier savoir directement si le nanotube a un comportement me´tallique ou
semiconducteur [8, 9].
Les nanotubes de carbone sont des nanostructures qui, en outre, sont quasi
unidimensionnelles. La densite´ d’e´tats e´lectronique pre´sente ainsi des singu-
larite´s, appele´es singularite´s de Van Hove, caracte´ristiques du confinement a`
une dimension. Ces singularite´s ont e´te´ mises en e´vidence d’abord par spec-
troscopie tunnel a` balayage (STS) [10, 11, 12]. Le caracte`re 1D ave´re´ des pro-
prie´te´s e´lectroniques des nanotubes explique une grande partie de l’inte´reˆt qu’ils
suscitent. Ces proprie´te´s forment le cadre d’interpre´tation des expe´riences de
spectroscopie optique. Elles sont pre´sente´es dans le premier chapitre de cette
the`se. On de´crit tout d’abord la ge´ome´trie des nanotubes de carbone, leur
structure de bandes et la densite´ d’e´tats, marque´es par la distinction tubes
me´talliques/semiconducteurs et les singularite´s de Van Hove. On insiste ensuite
sur la structure et les syme´tries des e´tats excitoniques des nanotubes semicon-
ducteurs.
On se doit ici de citer le domaine du transport e´lectronique, qui est l’un des
plus actifs du point de vue des expe´riences [7]. De nombreux effets, dont certains
duˆs a` la nature 1D, ont pu eˆtre mis en e´vidence : transport ballistique dans
les tubes me´talliques (i.e. suppression de la diffusion e´lastique au voisinage du
niveau de Fermi) [13, 14], blocage de Coulomb [15], comportement de liquide
de Luttinger [16, 17]. Du point de vue des applications, les nanotubes de
carbone apparaissent comme de bons mate´riaux pour l’e´lectronique mole´culaire,
en tant qu’interconnection (”vias”) ou e´le´ment semiconducteur d’un transistor.
Le transistor a` effet de champ a` base de nanotube est tre`s e´tudie´ [18, 19]. On sait
en combiner de´sormais plus de 12 dans un circuit inte´gre´ [20].
Le domaine de l’optique est un autre versant des proprie´te´s e´lectroniques des
nanotubes de carbone. Les singularite´s de la densite´ d’e´tats conduisent a` une forte
structuration du spectre optique, bien visible en spectroscopie d’absorption [21].
Les techniques expe´rimentales optiques sont tre`s nombreuses et tre`s riches ;
elle ont l’avantage d’une forte se´lectivite´ en e´nergie. Sur les nanotubes de
carbone, la spectroscopie Raman est tre`s utilise´e [7]. Elle fournit tout d’abord
9des informations sur les proprie´te´s vibrationnelles. En outre, comme la diffusion
Raman est un processus qui refle`te tre`s directement les e´tats e´lectroniques d’un
syste`me, on peut e´tudier de cette manie`re aussi bien la structure intrinse`que
du tube (de´termination des classes de chiralite´, de´fauts) que l’influence de
l’environnement [22, 23, 24, 25, 26].
Autre proprie´te´ optique : la luminescence, que peuvent pre´senter les nanotubes
de carbone semiconducteurs. Elle n’a e´te´ observe´e que relativement tardivement
car il s’ave`re que les nanotubes n’e´mettent de la luminescence que s’ils sont suffi-
samment isole´s de leur environnement [27, 28]. Ils doivent eˆtre en particulier isole´s
les uns des autres : or ils s’agre´gent naturellement en fagots. La pre´paration des
e´chantillons de nanotubes isole´s, adapte´s a` l’e´tude des proprie´te´s de photolumi-
nescence, est donc centrale. Deux grandes techniques sont employe´es : d’une part
la croissance de nanotubes directement isole´s, suspendus sur un substrat micro-
structure´ [27] ; d’autre part la mise en suspension aqueuse de nanotubes isole´s
dans une gaine de surfactant [28] par un traitement physico-chimique. Cette voie
est celle qui a e´te´ reprise au cours de la the`se de J.-S. Lauret [21].
L’excitation optique n’est pas la seule manie`re d’induire de la luminescence : de
l’e´lectroluminescence est observe´e sur un nanotube semiconducteur inte´gre´ dans
un transistor ambipolaire a` l’endroit ou` e´lectrons et trous se recombinent [29].
La possibilite´ de fabriquer des e´chantillons luminescents de nanotubes a ouvert
la voie a` de nombreuses expe´riences de spectroscopie de photoluminescence, tout
d’abord sur des ensembles macroscopiques de nanotubes. L’optique a de´montre´
eˆtre une bonne me´thode de caracte´risation permettant d’identifier les classes de
chiralite´ pre´sentes dans l’e´chantillon, graˆce a` la mesure des raies correspondant
aux singularite´s de Van Hove [28, 21]. Afin de s’affranchir des effets d’inho-
moge´ne´ite´ ine´vitables dans les mesures d’ensembles, les premie`res expe´riences de
spectroscopie de nanotubes uniques ont e´te´ mene´es [30, 31], mettant en e´vidence
des phe´nome`nes de clignotement et de diffusion spectrale typiques des e´metteurs
uniques. Tous ces aspects sont illustre´s dans le chapitre 2 de cette the`se. On expose
tout d’abord le protocole de pre´paration des e´chantillons pre´sentant de la lumines-
cence, i.e. nanotubes isole´s en suspension de surfactant (voie physico-chimique).
On pre´sente ensuite en de´tail les re´sultats obtenus en photoluminescence sur ces
e´chantillons d’ensembles macroscopiques et en particulier la me´thode d’identifica-
tion des classes de chiralite´ a` partir des mesures spectrales. La seconde partie de
ce chapitre 2 concerne des e´chantillons en matrice solide de ge´latine pre´pare´s par
une technique originale. Comme ils conservent de bonnes proprie´te´s de lumines-
cence, ils permettent d’e´tudier l’influence de l’environnement sur les proprie´te´s
spectrales. La troisie`me partie, enfin, est consacre´e a` l’observation de nanotubes
uniques (par opposition aux mesures sur des ensembles macroscopiques).
Les spectroscopies d’absorption et de luminescence permettent d’aller plus
loin dans la connaissance des e´tats excite´s des nanotubes de carbone, au dela` de
l’identification des raies des singularite´s de Van Hove. Des expe´riences d’excitation
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a` deux photons ont apporte´ la preuve que les e´tats excite´s optiquement dans
les nanotubes de carbone sont des excitons, c’est-a`-dire des paires e´lectron-
trou en interaction coulombienne [32, 33]. L’importance des effets coulombiens
et la ne´cessite´ de prendre en compte les corre´lations e´lectron-trou sont une
conse´quence supple´mentaire du confinement unidimensionnel des porteurs [34].
L’interpre´tation des expe´riences d’optique se doit donc de conside´rer la structure
complexe des e´tats excitoniques (niveaux couple´s ou non a` la lumie`re, e´tats
singulets et triplets).
En outre, les techniques optiques base´es sur les sources laser ultrarapides
permettent d’e´tudier la dynamique des processus fondamentaux en jeu dans la
relaxation (recombinaison radiative et non-radiative au niveau du gap, relaxa-
tion inter-sousbande par exemple) [35]. Sur les nanotubes de carbone les e´tudes
sont nombreuses, en particulier de type pompe-sonde [21]. Cette dernie`re tech-
nique donne des re´sultats riches, par exemple sur la dynamique inter-sousbande
(de l’ordre de 100 fs [36]), ou sur le fait que des composantes lentes de la re-
laxation apparaissent sur les e´chantillons de nanotubes isole´s e´mettant de la lu-
minescence [37]. Ne´anmoins, on sonde la` la re´ponse de tous les nanotubes qui
absorbent a` une certaine longueur d’onde, qu’ils soient luminescents ou non, ce
qui complique l’interpre´tation.
Le chapitre 3 est au confluent des techniques pre´ce´demment e´voque´es puis-
qu’il combine spectroscopie et re´solution temporelle, ce qui permet d’obser-
ver spe´cifiquement les nanotubes semiconducteurs qui e´mettent. Les mesures
sur les e´chantillons d’ensembles en matrice solide couvrent tout le domaine de
tempe´rature compris entre 10 K et 300 K. Elles mettent en e´vidence en parti-
culier un temps de vie long de la luminescence, de l’ordre de 300 ps a` 10 K, et
fortement de´pendant de la tempe´rature. L’ensemble des donne´es recueillies est
interpre´te´ en essayant de prendre en compte l’inhomoge´ne´ite´ de l’e´chantillon. On
parvient ainsi a` obtenir des informations sur la structure excitonique intrinse`que
(e´cart d’e´nergie entre niveau brillant et niveau noir) et sur la dynamique de re-
combinaison, domine´e par les phe´nome`nes non radiatifs.
Chapitre 1
Les nanotubes de carbone
Le but de ce chapitre introductif est de donner les e´le´ments the´oriques les plus
importants pour la compre´hension des expe´riences de spectroscopie des nanotubes
de carbone.
Nous de´buterons par une description, de´sormais classique, de la ge´ome´trie de
ces nanostructures, marque´e par leur caracte`re quasi-unidimensionnel. Un des
grands inte´reˆts des nanotubes en tant qu’objets d’e´tude de la physique fonda-
mentale est pre´cise´ment la richesse de leurs proprie´te´s ge´ome´triques. Celles-ci se
traduisent directement en proprie´te´s des e´tats e´lectroniques. Nous pre´senterons
tout d’abord de manie`re tre`s ge´ne´rale, en de´crivant la structure de bandes des
nanotubes a` l’e´tat fondamental. Tout en rappelant les proprie´te´s e´le´mentaires des
nanotubes, comme leur caracte`re semiconducteur ou me´tallique, nous insisterons
plus particulie`rement sur les syme´tries des bandes, importantes pour de´terminer
les re´gles de se´lection des transitions optiques, et sur la de´pendance fine des
e´nergies de bas de bande avec le diame`tre et la classe de chiralite´ des nanotubes.
Cette approche simple des e´tats e´lectroniques permet de donner les premie`res ca-
racte´ristiques des proprie´te´s optiques des nanotubes de carbone. Elle suffit ainsi
pour bien comprendre la structuration des spectres de luminescence d’ensembles
macroscopiques de nanotubes (chapitre 2).
Ne´anmoins, des arguments the´oriques et expe´rimentaux ont montre´ que les
excitations e´le´mentaires cre´e´s optiquement dans les nanotubes semiconducteurs
sont de nature excitonique. Cela revient a` dire qu’il faut prendre en compte
l’interaction coulombienne entre l’e´lectron excite´ dans la bande de conduction et le
reste des e´lectrons de la bande de valence. C’est ce que nous ferons dans la dernie`re
partie de ce chapitre, consacre´e aux excitons dans les nanotubes semiconducteurs.
Nous soulignerons combien la prise en compte des effets excitoniques s’ave`re une
correction tre`s importante a` cause de la nature unidimensionnelle des nanotubes
de carbone. La structure des e´tats excite´s des nanotubes est donc en re´alite´ plus
complexe que ce qu’indique la structure de bandes a` une particule. En particulier,
nous verrons qu’il existe ge´ne´ralement dans un nanotube un e´tat excitonique noir,
11
12 CHAPITRE 1. LES NANOTUBES DE CARBONE
i.e. non couple´ a` la lumie`re, de plus basse e´nergie que le niveau brillant. Ceci donne
un cadre d’interpre´tation pour nos expe´riences de spectroscopie de luminescence
re´solue en temps (chapitre 3).
1.1 Ge´ome´trie et structure
1.1.1 Du graphe`ne au nanotube de carbone
Un nanotube de carbone monofeuillet ide´al est un cylindre creux dont la paroi
est une feuille de graphe`ne enroule´e. Le graphe`ne est une monocouche d’atomes
de carbone dispose´s selon un re´seau hexagonal plan. Des feuilles de graphe`ne
empile´es constituent le graphite. De plus, la longueur d’un nanotube est comprise
entre la centaine de nanome`tres et la centaine de microns. Elle est beaucoup
plus grande que le diame`tre, qui est de l’ordre du nanome`tre : un nanotube est
ainsi un nano-objet essentiellement unidimensionnel. Le diame`tre tre`s petit des
nanotubes est a` l’origine des proprie´te´s e´lectroniques qui sont l’objet de cette
the`se. De la meˆme manie`re que dans les nanostructures de semiconducteurs
comme les puits, les fils et les boˆıtes quantiques, les e´lectrons dans les nanotubes
se trouvent confine´s. Leur mouvement est restreint a` l’espace a` deux dimensions
que constitue le cylindre de graphe`ne. En outre, les fonctions d’onde e´lectroniques
sont ne´cessairement pe´riodiques le long de la circonfe´rence, ce qui conduit a` une
quantification du vecteur d’onde selon la direction orthoradiale. A l’inverse, le
vecteur d’onde est quasicontinu a` l’e´chelle de la premie`re zone de Brillouin, car la
longueur du nanotube est grande devant le diame`tre. La longueur ne joue donc
pas de roˆle dans les proprie´te´s e´lectroniques.
De nombreuses proprie´te´s des nanotubes peuvent eˆtre de´rive´es de celles du
graphe`ne, en particulier la structure de bandes dont il sera question plus loin. Leur
structure ge´ome´trique est de´crite dans la base des vecteurs de´finissant le maillage
hexagonal du graphe`ne. Mais le confinement quantique confe`re aux nanotubes
leurs proprie´te´s particulie`res, foncie`rement diffe´rentes du graphe`ne.
La figure 1.1.1 pre´sente une feuille de graphe`ne dans l’espace re´el. Les atomes
de carbone occupent les noeuds d’un re´seau en nid d’abeille bidimensionnel.
Chaque atome est lie´ a` ses trois plus proches voisins par une liaison covalente
de longueur 0, 146 nm. Les deux vecteurs −→a1 et −→a2 sont les vecteurs primitifs
d’un re´seau de Bravais hexagonal avec |−→a1 | = |−→a2 | = a0 = 0.246 nm. Une
maille e´le´mentaire du graphe`ne contient deux atomes de carbone. Dans la base
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Pour de´finir la ge´ome´trie d’un nanotube il suffit de se donner un vecteur
−→
Ch,
appele´ vecteur chiral, qui de´finit la circonfe´rence du tube. Comme on le voit sur
la figure 1.1.1, ce vecteur fait correspondre les points A et A′ au meˆme atome de













Fig. 1.1.1 – Feuille de graphe`ne et maille e´le´mentaire du nanotube de chiralite´
(6,3). Les deux vecteurs −→a1 et −→a2 de´finissent la maille e´le´mentaire du graphe`ne
(losange en pointille´s). La maille e´le´mentaire d’un nanotube est de´finie par le
vecteur chiral
−→
Ch et le vecteur de translation
−→
T . Le nanotube est obtenu en
refermant la feuille de graphe`ne pour faire correspondre les points A et A′. On a
fait sortir en traits e´pais les liaisons C-C de type chaise, qui forment une he´lice
sur la paroi du nanotube.
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1.1.2 He´licite´, indices et angle chiraux
Tous les nanotubes qui ont le meˆme vecteur chiral ont la meˆme structure : on
dit qu’ils appartiennent a` la meˆme classe de chiralite´. Les proprie´te´s intrinse`ques,
et en particulier la structure de bandes, sont donc identiques au sein d’une classe
de chiralite´. Les nanotubes que nous e´tudions sont suffisamment longs (au moins
100 nm) pour que les porteurs ne soient pas confine´s dans la direction longitudi-
nale. Les proprie´te´s sont donc inde´pendantes de la longueur des nanotubes.




Les entiers n et m sont appele´s indices chiraux ; chaque classe de chiralite´
correspond a` un couple unique (n,m). Par exemple, le nanotube repre´sente´ sur
la figure 1.1.1 est appartient a` la classe (6, 3). On dit aussi qu’il est d’he´licite´ ou
de chiralite´ (6, 3).
Il est aussi possible de caracte´riser un nanotube par l’angle θ =
ˆ(−→a2 ,−→Ch),















A cause de la syme´trie d’ordre 6 de la feuille de graphe`ne, le secteur 0˚ ≤ θ <
60˚ contient l’ensemble des vecteurs chiraux possibles . On peut donc se limiter
a` n et m positifs.
1.1.3 Les nanotubes, mole´cules chirales
Les nanotubes de carbone posse`dent un ensemble de syme´tries he´lico¨ıdales
caracte´ristiques [38], si bien que de nombreux nanotubes sont des mole´cules
chirales, i.e. non superposables a` leur image miroir (ou, de manie`re e´quivalente,
ne posse´dant pas de centre d’inversion). A titre d’illustration, si l’on relie comme
sur la figure 1.1.1 les liaisons C-C de type chaise de proche en proche le long
de la paroi du nanotube, dans la direction du vecteur axial
−→
T , on obtient une
he´lice droite ou gauche . En choisissant par convention de refermer la feuille de
graphe`ne de sorte que le coˆte´ du plan repre´sente´ sur la figure 1.1.1 soit la paroi
exte´rieure du nanotube, le nanotube (6,3) de la figure est d’he´licite´ droite.
Ainsi, chaque nanotube d’indices (n,m) avec θ compris entre 0˚ et 30˚ est
associe´ a` un nanotube avec θ entre 30˚ et 60˚ , d’indices permute´s (m,n), qui est
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son image par re´flexion par rapport a` un plan. Si ces deux tubes ne sont pas
identiques, il s’agit de nanotubes chiraux.
Tous les nanotubes ne sont cependant pas chiraux. On distingue donc deux
familles, selon que le centre d’inversion est un e´le´ment de syme´trie ou non (cf.
figure 1.1.2) :
– les nanotubes achiraux correspondent en fait a` deux cas particuliers dis-
tincts d’angle chiral : θ = 0˚ et θ = 30˚ . Les tubes de type θ = 0˚ , d’indices
(n, 0), ont appele´s nanotubes zig-zag a` cause de la disposition des atomes de
carbone autour de leur circonfe´rence. Les tubes de type θ = 30˚ , d’indices
(n, n), sont appele´s chaise car la circonfe´rence est paralle`le a` une liaison
C-C.
– tous les autres nanotubes sont chiraux. Dans notre convention, les nano-
tubes d’indices n > m > 0 sont droits, tandis que les nanotubes (m,n)
ont la meˆme structure, mais sont d’he´licite´ oppose´e (gauche dans notre
convention).
Il a e´te´ avance´, mais non ve´rifie´ expe´rimentalement a` notre connaissance,
que les nanotubes chiraux devraient pre´senter de l’activite´ optique (dichro¨ısme
et bire´fringence circulaires), sous certaines conditions [39, 40]. En tout cas, on
ne peut espe´rer observer ce type de proprie´te´ que sur un nanotube unique ou
sur un ensemble non race´mique de nanotubes chiraux. Nous n’avons pas effectue´
d’expe´rience de ce genre au cours de cette the`se. Comme les proprie´te´s optiques
en polarisation line´aire auxquelles nous nous sommes inte´resse´s sont les meˆmes
pour les nanotubes chiraux droits et gauches d’une meˆme classe de chiralite´, nous
pouvons nous restreindre dans la suite au domaine d’indices chiraux limite´ par
n ≥ m ≥ 0, soit θ compris entre 0 et 30˚ .
1.1.4 Cellule e´le´mentaire d’un nanotube
La cellule e´le´mentaire d’un nanotube (cf. figure 1.1.1) est de´finie par le vecteur
chiral
−→
Ch et le vecteur de translation
−→
T dont la direction est l’axe du tube (cf.
figure 1.1.1) : c’est le plus petit vecteur du re´seau du graphe`ne orthogonal a`
−→
Ch.
Il s’e´crit : −→
T = t1
−→a1 + t2−→a2




T = 0 conduit alors
a` :
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Fig. 1.1.2 – Exemples des deux familles de nanotubes de carbone. Nanotubes
achiraux : (a) chaise, (b) zig-zag, et nanotubes chiraux : (c). D’apre`s [41].
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ou` dR est le PGCD de 2m+n et 2n+m. La norme de
−→
T , ou pe´riode de translation,
est donc :
T =
∣∣∣−→T ∣∣∣ = a0
√
3 (n2 + nm+m2)
dR
Dans tout ce qui suivra on notera axe z l’axe du nanotube, paralle`le a`
−→
T .
La cellule e´le´mentaire du nanotube est ainsi une surface cylindrique de
longueur T et de diame`tre dt. Elle contient N hexagones, soit 2N atomes de
carbone :
N =
∣∣∣−→Ch ∧ −→T ∣∣∣
|−→a1 ∧ −→a2 | =
2(n2 + nm+m2)
dR
Pour les tubes achiraux on peut e´crire plus simplement : N = 2n.
A titre d’illustration, dans le cas du nanotube d’he´licite´ (6,3) de la figure 1.1.1
on a :
−→
T = −4−→a1 + 5−→a2 et N = 42. Il y a donc 84 atomes de carbone dans la
cellule e´le´mentaire du nanotube (6, 3).
Des nanotubes de diame`tres tre`s voisins peuvent compter un nombre d’atomes
dans leur cellule e´le´mentaire tre`s diffe´rents. Ainsi, les nanotubes (8, 0) et (5, 5)
sont tre`s proches du tube (6, 3) par leur diame`tre, mais ils posse`dent respecti-
vement 16 et 10 atomes de carbone dans leur cellule e´le´mentaire. De manie`re
ge´ne´rale, les nanotubes chiraux, qui n’ont pas la syme´trie de centre d’inversion
des tubes chaise ou zig-zag, ont souvent de grandes cellules e´le´mentaires. Comme
on le verra plus loin ils ont donc une structure de bandes plus complexe, puisque
le nombre de bandes est directement proportionnel a` N .
1.1.5 Premie`re zone de Brillouin
Nous allons construire la premie`re zone de Brillouin (PZB) des nanotubes a`
partir de celle du graphe`ne.








−→aj = 2πδij, ainsi que sa premie`re zone de Brillouin









































Kz correspond a` la ”pe´riode” de translation du nanotube selon son axe, de sorte









Fig. 1.1.3 – Premie`re zone de Brillouin hexagonale du graphe`ne avec les points









que l’on a aussi Kz = 2π/T . De meˆme
−→
K⊥ est lie´ a` la rotation autour de l’axe du









ΓK est pre´cise´ment l’angle chiral θ.
Conside´rons une quasi-particule du nanotube, par exemple un e´lectron, dont
les e´tats quantiques sont de´crit par le vecteur d’onde
−→
k . Comme l’on conside`re
ici le nanotube comme infiniment long, la composante kz du vecteur d’onde−→
k est continue. La PZB dans la direction z est donc l’intervalle semi-ouvert
]− π/T ; π/T ].
A l’inverse, la composante k⊥ du vecteur d’onde selon la circonfe´rence du tube
est quantifie´e : la quasi-particule est confine´e dans cette direction et la phase de






avec µ un entier. Or comme N
−→







K⊥ sont e´quivalents. On peut donc se restreindre a` N valeurs
pour l’entier µ = −N/2 + 1,−N/2 + 2, . . . , N/2.
Ainsi, la premie`re zone de Brillouin d’un nanotube consiste en N segments




. En d’autre termes,
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−→
k est un vecteur d’onde d’un e´tat e´lectronique du nanotube quand il existe un





Construction dans le cas des nanotubes achiraux
La construction de la premie`re zone de Brillouin est particulie`rement simple
dans le cas des familles des nanotubes chaise et zig-zag. La figure 1.1.4 pre´sente un
sche´ma pour le nanotube chaise (5,5) et le nanotube zig-zag (10,0).Les segments
sont indexe´s dans ces cas particulier par µ = −n+1, · · · , n. A cause de la symetrie
de la zone de Brillouin du graphe`ne les segments d’indice µ et −µ sont e´quivalents
pour 0 < µ < n.
Dans le cas des nanotubes chaise (n, n) la composante
−→
k⊥ est dans la direction
de l’axe ΓM . Dans la direction de
−→
kz les bornes de la premie`re zone de Brillouin
sont −π/a0 et π/a0. Notons que le segment d’indice µ = n contient toujours
un point de haute syme´trie M du graphe`ne en kz = 0 et deux points K en
kz = ±2π/3a0
Pour les nanotubes zig-zag (n, 0),
−→
k⊥ est dans la direction de l’axe ΓK. Dans
la direction perpendiculaire les limites de la zone sont −π/√3a0 et π/
√
3a0.
Remarquons cette fois que la PZB d’un nanotube zig-zag ne contient pas
ne´cessairement un point K. Ce n’est vrai que si |ΓK| = 4π
3a0
est un multiple
de K⊥ = 2πna0 , i.e. si n est un multiple de 3.
Cas des nanotubes chiraux
Les nanotubes chiraux posse`dent en ge´ne´ral une PZB plus e´tendue et aux
syme´tries moins nombreuses puisque
−→
K⊥ ne correspond pas a` une direction





fait l’angle chiral θ, et pour un vecteur chiral 0 < θ < π
3
.
Sur la figure 1.1.5 est repre´sente´e la PZB du nanotube (10,5).
1.2 Structure de bandes des nanotubes
Dans cette partie, nous allons tirer profit de la description que nous venons de
faire de la structure ge´ome´trique pour de´terminer la structure de bandes des nano-
tubes. Cette approche simple, et de´sormais classique [7, 4], des e´tats e´lectroniques
du nanotube a` l’e´tat fondamental fournit les caracte´ristiques e´le´mentaires pour
l’interpre´tation des expe´riences d’optique : caracte`re me´tallique ou semiconduc-
teur du nanotube, forme de la densite´ d’e´tat, e´volution des e´nergies de bas de
bande en fonction du diame`tre et de la classe de chiralite´, re´gles de se´lection pour
les transitions optiquement induites.


























Fig. 1.1.4 – Premie`re zone de Brillouin des nanotubes chaise (5,5) (a` gauche) et
zig-zag (10,0) (a` droite) superpose´e a` celle du graphe`ne. Pour le tube (5,5) on a
N = 10 soit 10 segments dont seulement 6 ne sont pas e´quivalents par syme´trie.
Pour le tube (10,0), N = 20 d’ou` 20 segments dont 11 non e´quivalents. On a
repre´sente´ ici en traits e´pais uniquement les segments non e´quivalents. Les autres
s’en de´duisent par syme´trie par rapport a` l’axe kz.
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Fig. 1.1.5 – Premie`re zone de Brillouin du nanotube chiral (10,5) (segments
continus blancs). Elle est forme´e de N = 70 segments de longueur 2π/T . Sur
ce sche´ma tire´ de [7] on a figure´ en fond un diagramme contour de la bande de
conduction du graphe`ne. Les points K sont au centre des zones sombres, tandis
que les points Γ se trouvent au centre des disques blancs.
1.2.1 Construction des e´tats par repliement des bandes
Au cours du paragraphe pre´ce´dent, nous avons de´termine´ les segments qui
constituent la premie`re zone de Brillouin (PZB) d’un nanotube avec comme point
de de´part la PZB a` 2 dimensions du graphe`ne. Afin d’obtenir de manie`re simple
la structure de bandes associe´e, on prolonge le raisonnement en effectuant des
coupes selon ces segments dans la structure de bandes 2D du graphe`ne : c’est la
me´thode dite du repliement des bandes.
Il est clair que cette me´thode est une approximation : elle ne prend pas en
compte, par exemple, la courbure de la paroi du nanotube. Ne´anmoins elle est
tre`s efficace, ne demande pas de calculs importants et s’ave`re tout a` fait adapte´e
a` notre propos. Elle a l’avantage d’identifier clairement les syme´tries de chaque
bande, ce qui est important pour comprendre l’interaction avec la lumie`re et
connaˆıtre les re`gles de se´lection des transitions optiques.
Par contre, elle ne donne les e´nergies correctes des e´tats e´lectroniques que
pour les nanotubes de diame`tre supe´rieurs a` 1,5 nm [7], a` condition qu’elle soit
couple´e a` une bonne description des bandes π du graphe`ne (par exemple une
me´thode liaisons fortes aux 3e`mes voisins). En outre, elle n’est pas adapte´e du
tout pour de´crire la structure de bande des nanotubes de petit diame`tre (< 0, 5
nm) parce qu’elle ne´glige la courbure de la paroi du nanotube. Ces limitations ne
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nous geˆnent pas puisque les nanotubes e´tudie´s dans cette the`se ont un diame`tre
supe´rieur a` 0,7 nm. D’autre part nous ne cherchons pas a` calculer pre´cise´ment
les e´nergies des e´tats e´lectroniques du nanotube a` l’e´tat fondamental car de toute
fac¸on cela ne suffit pas pour de´crire correctement les excitations e´le´mentaires
optiquement cre´e´es dans les nanotubes, qui sont de nature excitoniques.
Structure de bandes du graphe`ne
Dans le graphe`ne, chaque atome de carbone apporte trois e´lectrons dans des
orbitales hybride´es sp2 qui forment les liaisons σ dans le plan du re´seau hexagonal.
Chacun porte aussi une orbitale 2pz perpendiculaire au plan du graphe`ne. Celles-
ci se lient entre elles pour former les liaisons covalentes π. Ce sont les e´lectrons
des bandes π de´localise´s sur l’ensemble du cristal qui de´terminent les proprie´te´s
e´lectroniques qui nous inte´ressent ici, comme les proprie´te´s optiques dans le visible
ou le proche infrarouge.
Dans la maille e´le´mentaire du graphe`ne, chacun des deux atomes de carbone
apporte un e´lectron de valence 2pz de sorte que le graphe`ne pre´sente deux bandes
π d’e´nergie E− et E+, respectivement bande de valence et bande de conduction.
La relation de dispersion E±(
−→
k ) de ces bandes peut eˆtre par exemple obtenue
de manie`re simple par la me´thode des liaisons fortes [42]. Un calcul de ce
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ou` kx et ky sont les projections du vecteur d’onde
−→
k sur une base orthonorme´e de
l’espace re´ciproque et γ0 est l’e´nergie d’interaction entre atomes premiers voisins.
Dans le graphe`ne γ0 est de l’ordre de 3 eV [4].
On constate que la dispersion de la bande de valence E−(
−→
k ) et de la bande
de conduction E+(
−→
k ) sont syme´triques par rapport au niveau de Fermi ε = 0.
La figure 1.2.1 repre´sente l’allure de la dispersion dans le plan (kx, ky). Le point
Γ de la premie`re zone de Brillouin du graphe`ne est le point de plus haute e´nergie
de la bande de conduction. Au niveau des points K, les bandes de valence et de
conduction sont de´ge´ne´re´es en e´nergie au niveau de Fermi (ε = 0) : ces points
apparaissent en noir sur la figure 1.2.1. Au voisinage de ces points la dispersion a
une forme quasi-conique (les courbes iso-e´nergie sont quasiment des cercles) : la
courbure de la dispersion et donc la densite´ d’e´tat s’annulent aux points K. Le
graphe`ne est ce qu’on appelle un semi-me´tal, ou semiconducteur a` gap nul.
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Fig. 1.2.1 – Courbe de dispersion du graphe`ne. On a trace´ les lignes de contour
iso-e´nergie (traits noirs). La valeur de l’e´nergie est code´e en niveau de gris : en
noir, e´nergie nulle ; en blanc, e´nergie maximale (pour la bande de conduction)
ou minimale (pour la bande de valence). Au centre de la figure se trouve le
point Γ de la premie`re zone de Brillouin du graphe`ne. Les points d’e´nergie nulle
correspondent aux points K.
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Structure de bandes des nanotubes
Dans la me´thode du repliement des bandes, on ope`re des coupes dans la figure
de dispersion du graphe`ne 1.2.1 selon la PZB du nanotube. On obtient ainsi les
e´nergies de bas de bande et la dispersion de chaque bande du tube en fonction
de kz, indice´e par µ. Pre´cise´ment, chaque segment d’indice µ conduit a` une
paire bande de valence Evµ(kz) – bande de conduction E
c
µ(kz) syme´triques
par rapport au niveau de Fermi.
A cause des diffe´rentes syme´tries, il existe des relations et des de´ge´ne´rescences
entre bandes de diffe´rents indices. Ainsi, la syme´trie par renversement du
temps conduit a` la relation ge´ne´rale suivante valable pour tous les nanotubes :
Ec,v−µ(−kz) = Ec,vµ (kz) [40, 7]. Cette de´ge´ne´rescence est appele´e en anglais ”inter-
valley degeneracy” car si la bande Eµ est obtenue au voisinage d’un point K (ou`
la structure de bandes du graphe`ne pre´sente un minimum), alors la bande E−µ
provient d’une coupe analogue, mais au voisinage d’un point K ′ distinct de K
(exception faite des nanotube chaise). Un champ magne´tique paralle`le a` l’axe du
nanotube brise la syme´trie de renversement du temps et le`ve cette de´ge´ne´rescence
(voir les expe´riences de la re´fe´rence [43]).
Cas des nanotubes achiraux
Les nanotubes achiraux sont caracte´rise´s par la syme´trie de centre d’inversion,
ce qui ajoute une contrainte sur les relations de dispersion e´lectronique [40, 7] :
Ec,vµ (−kz) = Ec,vµ (kz). Les dispersions des bandes des nanotubes achiraux sont
donc des fonctions paires de kz, ce qui conduit a` la de´ge´ne´rescence en e´nergie des
bandes d’indices ±µ.
A titre d’illustration, la figure 1.2.2 pre´sente la structure de bandes des nano-
tubes chaise (5,5) et zig-zag (10,0) dont nous avons de´termine´ la premie`re zone
de Brillouin au paragraphe pre´ce´dent. La PZB du tube (5,5) e´tant constitue´e de
10 segments dont 4 paires de segments e´quivalents d’indices ±µ (cf. figure 1.1.4),
il y a 6 bandes de valence et de conduction dont 2 sont non de´ge´ne´re´es et 4 dou-
blement de´ge´ne´re´es. De meˆme la structure du tube (10,0) contient 11 bandes de
valence et de conduction dont 2 sont non de´ge´ne´re´es et 9 doublement de´ge´ne´re´es.
Cas des nanotubes chiraux
Les nanotubes chiraux ne posse´dant pas de centre d’inversion, les relations
de dispersion de leurs bandes ne pre´sentent pas de syme´trie de parite´ en kz,
comme on peut le voir sur la figure 1.2.3. On retrouve par contre le fait que
Ec,v−µ(−kz) = Ec,vµ (kz), a` cause de la syme´trie par renversement du temps.
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Fig. 1.2.2 – Dispersion des bandes de valence (en gris) et de conduction (en noir)
des nanotubes chaise (5,5) (a` gauche) et zig-zag (10,0) (a` droite) en fonction de
l’e´nergie ε (d’apre`s the`se de J.-S. Lauret [21]). Elle est obtenue par coupes des
bandes π du graphe`ne selon la PZB des nanotubes. La relation de dispersion du
graphe`ne est donne´e par l’e´quation 1.2.1 (me´thode liaisons fortes de parame`tre
γ0). Le niveau de Fermi est ε = 0. Les bandes de valence et de conduction sont
syme´triques par rapport au niveau de Fermi. Les courbes pour kz > 0 se de´duisent
par syme´trie.
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Nombres quantiques et syme´trie des e´tats
On e´crit donc chaque e´tat de la premie`re zone de Brillouin d’un nanotube
sous la forme |v, µ, k 〉 pour la bande de valence et |c, µ, k 〉 pour la bande de
conduction (dans la suite, en l’absence d’ambiguite´, on remplace kz par k). A
quelles syme´tries sont lie´s les deux nombres quantiques k et µ [7] ?
k est la quantite´ de mouvement associe´e a` la translation le long de l’axe du
tube. k est un nombre quantique totalement conserve´.
Les autres syme´tries qui composent le groupe des syme´tries spatiales du
nanotube forment un groupe ponctuel : ce sont des rotations pures et les vissages
(composition d’une translation et d’une rotation) autour de l’axe du tube 1. A ces
syme´tries est donc naturellement associe´ un moment he´lico¨ıdal, nombre quantique
qui est conserve´. Mais l’usage de ce moment n’est pas pratique, aussi le re´duit-
on a` sa projection angulaire µ qui s’ave`re s’identifier directement aux indices
des segments de la me´thode du repliement des bandes [41]. µ est donc un (quasi)
moment angulaire. Notons qu’il n’est pas conserve´, en particulier lors de processus
ou` la frontie`re de la PZB est traverse´e (processus Umklapp [7]).
Pour chaque point k dans la PZB du nanotube, les e´tats e´lectroniques de
valence |v, µ, k 〉 et de conduction |c, µ, k 〉 ont une syme´trie qui est donne´e par
une des repre´sentations irre´ductibles du groupe ponctuel du vecteur d’onde k,
1En ve´rite´ cela n’est vrai que pour les nanotubes chiraux. Les tubes achiraux pre´sentent des
syme´tries supple´mentaires (centre d’inversion, plans).
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note´e Dµ(k). On peut trouver dans la re´fe´rence [41] la nature et la table de
caracte`res du groupe du vecteur d’onde dans tous les cas. Donnons simplement
ici un exemple qui nous sera utile pour comprendre la syme´trie des e´tats
excitoniques. Pour un nanotube chiral, le groupe du vecteur d’onde en k = 0
est isomorphe au groupe ponctuel DN . Les e´tats du type |k = 0, µ = 0 〉 se
transforment alors soit comme la repre´sentation A1 (cas de l’e´tat de valence)
soit comme la repre´sentation A2 (cas de l’e´tat de conduction) du groupe DN . A1
est la repre´sentation totalement syme´trique par rapport a` toutes les ope´rations
de syme´trie ponctuelles du nanotube. A2 est aussi totalement syme´trique sauf
par rapport a` deux transformations particulie`res. Il s’agit des deux classes de
rotation d’angle π autour d’un axe perpendiculaires a` l’axe du nanotube, note´es
rotations C2. Pour l’une de ces classes, l’axe de rotation passe le milieu de la
liaison C-C entre deux atomes e´quivalents ; pour l’autre, l’axe passe par le centre
d’hexagones [41]. Le point important a` retenir est que ces deux rotations sont
celles qui transforment z en −z. Cette transformation est l’ope´ration de parite´,
ou inversion de l’espace (en 1D). Ainsi, la repre´sentation A1 est syme´trique
par parite´, tandis que A2 est antisyme´trique.
1.2.2 Caracte`re me´tallique ou semiconducteur des nano-
tubes
On constate sur la figure 1.2.2 que la structure de bandes du nanotube (10,0)
pre´sente une bande interdite : le nanotube (10,0) est semiconducteur. A l’oppose´,
comme la PZB de nanotube (5,5) contient un pointK (cf. figure 1.1.4), ses bandes
de valence et de conduction sont de´ge´ne´re´es en kz =
2π
3a0
. Tout comme pour le
graphe`ne, on dit que le nanotube (5,5) a un comportement me´tallique.
Comme on vient d’en voir l’illustration, la me´thode du repliement des bandes
permet de connaitre une proprie´te´ e´lectronique essentielle d’un nanotube : son
caracte`re me´tallique ou semiconducteur. Dans le cas ge´ne´ral, un nanotube est
me´tallique si
−→
ΓK est un vecteur d’onde du nanotube, soit d’apre`s une remarque
















−→a1 +m−→a2 , on retrouve le
re´sultat central suivant, d’abord obtenu par Hamada et Saito [8, 9] :
Un nanotube de chiralite´ (n,m) est me´tallique si (2n+m) est multiple
de 3. Dans le cas contraire, il est semiconducteur.
On peut exprimer cela un peu diffe´remment en remarquant que (2n +m) +
(n−m) est toujours un multiple de 3, de sorte que les nanotubes me´talliques
sont ceux dont les indices ve´rifient (n−m) multiple de 3.
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Conse´quence directe : dans un ensemble macroscopique de nanotubes bruts
apre`s synthe`se non se´lective on peut s’attendre a priori a` trouver environ 2/3 de
tubes semiconducteurs et 1/3 de tubes me´talliques.
1.2.3 Densite´ d’e´tats et singularite´s de Van Hove
La densite´ d’e´tats dans les nanotubes de carbone prend une forme ca-
racte´ristique de leur caracte`re unidimensionnel.
Pour le montrer, on cherche l’expression de la fonction n(ε) donnant la densite´
d’e´tats de la bande de valence (ε < 0) et de la bande de conduction (ε > 0)
d’un nanotube en fonction de l’e´nergie ε. Celles-ci e´tant syme´triques par rapport
au niveau de Fermi, n(ε) est une fonction paire. Il faut prendre en compte la









ou` ℓ est la longueur totale de la premie`re zone de Brillouin 1D du nanotube.
Le facteur 2 provient de la de´ge´ne´rescence de spin.
Pour effectuer le calcul, nous devons donc avoir une expression de la courbe
de dispersion Ec,vµ (kz). Les bandes qui nous inte´ressent le plus directement sont
celles qui sont les plus proches du niveau de Fermi, soit celles obtenues a` proximite´
des points K du graphe`ne. Nous allons faire ici pour simplifier le plus possible
l’approximation que la dispersion du graphe`ne est line´aire au voisinage d’un point











Il est alors possible d’e´crire une expression simple de Ec,vµ (kz). On peut en
particulier calculer l’e´nergie en bas de bande Eµ (minimum de E
c
µ) [7] :
Eµ = |3µ− n−m| a0γ0√
3dt
Finalement, en prenant en compte l’ensemble des bandes et dans le cadre de
l’approximation pre´ce´dente, la densite´ d’e´tats du nanotube s’e´crit de la manie`re












|ε|/√ε2 −E2µ si |ε| > Eµ
0 si |ε| < Eµ
1 si Eµ = 0
On constate donc que la densite´ d’e´tats diverge en bas de bande
dans les nanotubes de carbone. Ces singularite´s de la densite´ d’e´tats aux
points Eµ 6= 0 sont appele´es des singularite´s de Van Hove. L’existence de ces
singularite´s de la densite´ d’e´tats est en fait une caracte´ristique fondamentale des
nanostructures unidimensionnelles ide´ales [45]. Dans le cas d’e´cole d’une bande de
dispersion parabolique a` une dimension, on retrouve la pre´sence de ces singularite´s
(la densite´ d’e´tats varie alors en 1/
√
ε).
Dans le cas particulier des nanotubes me´talliques il existe une paire bande de
valence-bande de conduction de dispersion line´aire ne pre´sentant pas de bande
interdite, c’est-a`-dire pour laquelle Eµ = 0. La densite´ d’e´tats y est alors non
nulle et constante sur un intervalle centre´ sur le niveau de Fermi ε = 0.
Si nous voulons tracer la forme de la densite´ d’e´tats d’un nanotube au
voisinage du niveau de Fermi, nous devons savoir quels sont les indices µ des
bandes a` prendre en compte. Il est possible de donner une expression des
indices µ des bandes les proches du niveau de Fermi en fonction des parame`tres
ge´ome´triques du tube : se reporter a` la re´fe´rence [46]. Dans l’approximation d’une
dispersion line´aire du graphe`ne, les e´nergies de bas de bande pour tout nanotube
s’e´crivent Ei = ia0γ0/
√
3dt avec i entier non nul. Les valeurs prises par i ne sont
pas les meˆmes selon la nature du nanotube :
– pour les nanotubes semiconducteurs, les singularite´s de Van Hove corres-
pondent a` i = 1, 2, 4, 5, 7 . . . i.e. non multiple de 3.
– pour les tubes me´talliques, les valeurs de i sont les multiples de 3.
Dans cette description, les densite´s d’e´tats des nanotubes semiconducteurs
d’une part et me´talliques d’autre part ne de´pendent que de la valeur du diame`tre
dt [47, 44]. Sur les figures 1.2.4 et 1.2.5 on repe`re bien les singularite´s de Van






L’existence des singularite´s de Van Hove en bas de bandes ou` la densite´ d’e´tats
devient tre`s grande est un re´sultat caracte´ristique de la nature unidimensionnelle
des nanotubes. D’un point de vue expe´rimental, elle a e´te´ confirme´e par des
expe´riences de microscopie a` effet tunnel (STM) en particulier [48].
1.2.4 Ecart entre paires de singularite´s de Van Hove et
classe de chiralite´
Les singularite´s de Van Hove de la bande de valence et de la bande de
conduction de meˆme indice µ (et donc de meˆme syme´trie) forment une paire
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Fig. 1.2.4 – Densite´ d’e´tats des nanotubes de carbone semiconducteurs dans
l’approximation d’une dispersion line´aire du graphe`ne. On a trace´ la densite´
d’e´tats re´duite n¯(ε) = n(ε)πdtγ0
4a0





La dissyme´trie apparente de la premie`re paire de singularite´s n’est qu’un effet
graphique.
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Fig. 1.2.5 – Densite´ d’e´tats des nanotubes de carbone me´talliques dans l’approxi-
mation d’une dispersion line´aire du graphe`ne. On a trace´ la densite´ d’e´tats re´duite
n¯(ε) = n(ε)πdtγ0
4a0




. Au niveau de Fermi
n¯(ε¯ = 0) = 1. Seule la premie`re paire de singularite´s de Van Hove est visible ici.
La dissyme´trie apparente de la paire de singularite´s n’est qu’un effet graphique.
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qui joue un roˆle particulier. Ainsi, dans un nanotube semiconducteur, l’e´cart
d’e´nergie de la paire de singularite´s la plus proche du niveau de Fermi de´finit
la largeur de bande interdite ou gap du nanotube. De plus, les paires de
singularite´s correspondent aux transitions les plus visibles dans les expe´riences
de spectroscopie de luminescence (voir le prochain paragraphe).
Nous avons jusqu’a` pre´sent de´signe´ les diffe´rentes bandes des nanotubes
par l’indice µ. Mais l’indice de la paire de plus basse e´nergie, par exemple,
varie d’un nanotube a` l’autre, de sorte que dans la suite de ce chapitre et
dans l’ensemble de cette the`se nous utiliserons la notation suivante. Dans les
nanotubes semiconducteurs, S11, S22, S33 etc. sont respectivement les
e´carts d’e´nergie entre premie`res, deuxie`mes et troisie`mes paires de
singularite´s de Van Hove a` partir du niveau de Fermi. Dans les
nanotubes me´talliques ces e´carts se notent M11, M22, etc. Le double
indice indique qu’il s’agit de bande de valence et de bande de conduction de
meˆme indice µ.
Dans l’approximation du paragraphe pre´ce´dent (courbe de dispersion du
graphe`ne line´aire et isotrope au voisinage du point K) il y a des relations simples
entre ces e´carts d’e´nergie, puisque qu’ils varient comme l’inverse du diame`tre dt :
pour un nanotube semiconducteur on a S22 = 2S11, S33 = 4S11 etc. Pour des
nanotubes semiconducteur et me´talliques de diame`tre tre`s proches : M11 = 3S11.
En re´alite´ il n’est pas possible de ne´gliger l’effet de la courbure des bandes
π du graphe`ne, meˆme pour les bandes des nanotubes les plus proches du niveau
de Fermi. Autour d’un point K, la dispersion de la bande de valence (ou de
conduction) du graphe`ne a davantage la ge´ome´trie d’une pyramide trigonale que
celle d’un coˆne. L’effet de ”trigonal warping”, comme on le de´signe en anglais,
provoque l’apparition d’une de´pendance plus complexe des e´nergies S11, S22, M11
avec la chiralite´ qui se superpose a` la variation en 1/dt (cf. la re´fe´rence [49]).
On a trace´ sur la figure 1.2.6 les e´carts d’e´nergie entre paires de singularite´s
pour tous les nanotubes dont le diame`tre est compris entre 0,5 et 1,5 nm. On
remarque le comportement global en 1/dt. Les nanotubes observe´s au cours de
cette the`se ont un diame`tre ge´ne´ralement compris entre 0,7 et 1,4 nm. Pour ceux
qui sont semiconducteurs cela correspond a` un gap (e´nergie S11) variant autour
de 1 eV, c’est-a`-dire dans le domaine de l’optique et du proche infrarouge.
La de´viation par rapport a` la loi en 1/dt de l’effet de ”trigonal warping”
augmente lorqu’on s’e´loigne du niveau de Fermi : de l’ordre de la centaine de
meV sur S11, elle peut eˆtre aussi grande que 0,4 eV sur S22 pour un diame`tre
de l’ordre de 1 nm. Cet effet est suffisamment important pour que S33 et S44 se
superposent sur l figure 1.2.6.
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Fig. 1.2.6 – Ecarts d’e´nergies entre paires de singularite´s de Van Hove du
voisinage du niveau de Fermi pour les nanotubes semiconducteurs (cercles) et
me´talliques (carre´s). Les e´nergies sont calcule´es a` partir d’un mode`le liaisons
fortes de la structure de bandes du graphe`ne.
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Effet de ”trigonal warping” et branches 2n+m = cte
Afin de mieux comprendre l’effet du trigonal warping, il est inte´ressant de
regarder plus pre´cise´ment comment s’ope´rent les coupes de la PZB des nanotubes
autour d’un point de syme´trie K de la structure de bandes du graphe`ne. Pour
cela la figure 1.2.7 reprend la repre´sentation de la dispersion des bandes π du
graphe`ne par des lignes iso-e´nergie de´ja` utilise´e sur la figure 1.2.1. On conside`re
la PZB d’un nanotube d’angle chiral θ et de rayon dt quelconques (cas ge´ne´ral
d’un nanotube chiral). Les segments de la PZB du nanotube sont trace´s a` partir
du point Γ (hors du sche´ma de la figure 1.2.7), perpendiculairement au vecteur−→
K⊥ avec un espacement de 2dt .
Parmi les segments qui constituent la PZB du nanotube conside´rons les trois
plus proches du point K du graphe`ne. Ce sont ceux qui donnent naissance
aux paires de singularite´s de plus basse e´nergie (S11, S22 et S33 pour un tube
semiconducteur). Si le nanotube est me´tallique, un des segments passe par le
point K lui-meˆme. Si le nanotube est semiconducteur, on constate que dans tous




De meˆme la distance entre le point K et le segment S22 vaut
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A cause de la ge´ome´trie trigonale de la structure de bandes du graphe`ne
autour du point K, une coupe effectue´e selon une direction donne´e (i.e. pour un
angle chiral donne´) et a` une distance donne´e du point K (i.e. pour une valeur de
2n +m/dt donne´e) ne conduit pas a` la meˆme e´nergie de transition selon qu’elle
est faite du coˆte´ de K ou` se trouve le point Γ, ou` de l’autre (soit a` droite ou a`
gauche du point K sur les sche´mas de la figure 1.2.7). Cela a deux conse´quences :
– pour les nanotubes me´talliques, ve´rifiant ν = (n−m) mod 3 = 0, il y a
leve´e de de´ge´ne´rescence de la transitionM11 en deux transitions note´esM
+
11
et M−11 sur la figure 1.2.7. Elle a pu eˆtre observe´e expe´rimentalement [50].
– pour les nanotubes semiconducteurs, cela conduit a` un comportement
en deux familles diffe´rentes, selon la valeur de ν = (n −m) mod 3, alors
que pour des nanotubes de meˆmes diame`tres on attendrait des e´nergies
identiques. Si ν = 1, la coupe donnant S11 se fait a` gauche du point K sur
la figure 1.2.7 (sche´ma b). Si ν = 2, la coupe donnant S11 se fait a` droite
(sche´ma c), et l’e´nergie de transition obtenue est alors plus grande que
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dans le cas pre´ce´dent. Cela se produit en fait pour toutes les transitions
impaires (S11, S33 etc.). Pour les transitions paires (S22, S44 etc.) c’est
l’inverse : l’e´nergies des transitions sont plus grandes quand ν = 1. En
outre, l’asyme´trie entre les tubes ν = 1 et ν = 2 augmente avec l’angle
π
3
−θ, c’est-a`-dire qu’elle diminue lorsqu’on se rapproche de la configuration
chaise. L’effet du trigonal warping peut se re´sumer de la manie`re suivante
pour une comparaison des meˆmes transitions d’indices pairs entre nanotubes
de diame`tres tre`s voisins [50] :







Pour une transition d’indices impairs, les ine´galite´s sont inverse´es :
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Fig. 1.2.7 – Configuration ge´ome´trique de la PZB d’un nanotube d’angle chiral θ
quelconque au voisinage du point K de la zone de Brillouin du graphe`ne. (a) : cas
ν = (n−m) mod 3 = 0 (nanotube me´tallique). (b) : cas ν = 1 (semiconducteur).
(c) : cas ν = 2 (semiconducteur). Traits gris fins : lignes iso-e´nergie de la
dispersion des bandes π du graphe`ne. Traits e´pais : PZB du nanotube. Les traits
noirs qui rayonnent a` partir du point K sont les segments du type KK ′ de la PZB
du graphe`ne (cf. figure 1.1.3). Les traits pointille´s, espace´s de 2
3dt
, permettent de
repe´rer la position particulie`re du point K. Sche´ma d’apre`s [50].
La variation de l’effet en fonction de l’angle chiral s’observe lorsqu’on compare
des classes de chiralite´ appartenant a` une meˆme famille ve´rifiant 2n + m =





d’une telle famille, ν est constant car ν = 3− (2n−m mod 3).
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Si l’on trace la position des diffe´rents nanotubes semiconducteurs de diame`tres
voisins dans un graphe donnant S11 en abscisse et S22 en ordonne´e, on constate
effectivement que les nanotubes ne se re´partissent pas sur une droite, comme
l’annonc¸ait l’approximation de bandes du graphe`ne line´aires et isotropes. A cause
de l’effet de trigonal warping, ils se regroupent par branches d’indices chiraux
ve´rifiant 2n + m = constante (cf. figure 1.2.8). La de´viation d’une branche par
rapport au comportement line´aire se fait vers le haut ou vers le bas en fonction
de la valeur de ν. Au sein d’une branche donne´e, plus l’angle chiral est faible,
plus la de´viation est grande ; c’est pourquoi les nanotubes zig-zag (n, 0), d’angle
chiral nul, se trouvent loin de la premie`re diagonale de ce graphe.
Comme explique´ au chapitre 2, l’identification des classes de chiralite´s a`
partir des mesures spectroscopiques de S11 et S22 se fait en reconnaissant cette
structuration tre`s particulie`re en branches 2n + m = constante. La valeur des
e´nergies des transitions de la figure 1.2.8 provient d’ailleurs de ces expe´riences
(re´fe´rence [51]). Le comportement en branches s’observe aussi tre`s clairement sur
les re´sultats de calculs liaisons fortes de la figure 1.2.6.
1.2.5 Re`gles de se´lection pour les transitions optiques
On e´tudie dans cette the`se les phe´nome`nes d’aborption et de luminescence
interbande des nanotubes de carbone. Ils font intervenir l’interaction du champ
e´lectromagne´tique avec les porteurs dans le nanotube : l’absorption interbande se
traduit par la promotion d’un e´lectron d’un e´tat occupe´ d’une bande de valence
|v, µ, k 〉 vers un e´tat vide d’une bande de conduction |c, µ′, k′ 〉 ; la luminescence
interbande est la recombinaison radiative d’un e´lectron dans l’e´tat excite´ |c, µ′, k′ 〉
vers un e´tat disponible de la bande de valence |v, µ, k 〉. Il s’agit ici de donner les
re`gles de se´lection pour ces processus syme´triques, c’est-a`-dire les liens entre µ,
µ′, k et k′.
On se place dans l’approximation des grandes longueurs d’onde : la longueur
d’onde du rayonnement, de l’ordre de 1 µm, est grande devant a0, dimension
caracte´ristique du re´seau. L’impulsion du photon est alors ne´gligeable devant la
taille de la PZB du nanotube, de sorte que la quantite´ de mouvement de l’e´lectron
est conserve´e lors de la transition. Une premie`re re`gle de se´lection s’annonce donc
ainsi : seules les transitions interbandes verticales sont autorise´es.
∆k = k′ − k = 0
En jauge de Coulomb et dans l’approximation des grandes longueurs d’onde,
l’hamiltonien d’interaction entre le champ e´lectromagne´tique exte´rieur et un
e´lectron de la structure de bandes peut eˆtre e´crit sous la forme suivante [45] :
Hem = − q
m
−→p .−→A
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Fig. 1.2.8 – Re´partition dans le plan (S11, S22) des diffe´rentes classes de chiralite´
de nanotubes semiconducteurs en branches ve´rifiant 2n+m = cte.
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ou` −→p est l’ope´rateur quantite´ de mouvement de l’e´lectron, q sa charge, m sa
masse.
−→
A est le potentiel vecteur du champ exte´rieur.
En supposant que
−→
A est suffisamment faible, on peut appliquer la the´orie des
pertubations de´pendant du temps pour calculer la probabilite´ de transition entre
l’e´tat de valence |v, µ, k 〉 et l’e´tat de conduction |c, µ′, k 〉. La re`gle d’or de Fermi
nous dit alors que la probabilite´ Wabs d’absorption d’un photon d’e´nergie ~ω par












ou` fv,k et fc,k sont respectivement les facteurs d’occupation de Fermi des e´tats
initiaux et finaux [52].













On voit que ces deux expressions font intervenir les facteurs d’occupation








Ecµ′ − Evµ − ~ω
]
.
A cause de la syme´trie des e´tats initiaux et finaux et de celle de l’hamiltonien
d’interaction, l’e´le´ment de matrice 〈 c, µ′, k|Hem |v, µ, k 〉 est nul pour la plupart
des combinaisons entre bandes. En fait, les re`gles de se´lection qui en de´coulent
de´pendent de la polarisation du champ e´lectrique par rapport a` l’axe du nanotube.
Pour une polarisation paralle`le a` l’axe z du tube, la transition se fait en conservant
le nombre quantique µ :
µ′ − µ = 0 pour −→E ‖ z
tandis que pour la polarisation perpendiculaire, les transitions autorise´es par
syme´trie se font en respectant :
µ′ − µ = ±1 pour −→E ⊥ z
Nous entrerons davantage dans le de´tail de ces re`gles de se´lection dues aux
syme´tries de l’hamiltonien d’interaction dans le paragraphe suivant qui donne
une image plus re´aliste en terme d’exciton des excitations e´le´mentaires dans les
nanotubes.
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Il est important de noter qu’il ne suffit pas qu’une transition optique soit
autorise´e par syme´trie pour qu’elle soit visible expe´rimentalement en absorption.
Il faut aussi prendre en compte la densite´ d’e´tats et la force d’oscillateur, grandeur
sans dimension proportionelle au carre´ de l’e´le´ment de matrice d’interaction [52].
Effet de de´polarisation
On constate par exemple que les forces d’oscillateur correspondant aux
transitions autorise´es ne sont en fait pas du meˆme ordre de grandeur pour les
deux polarisations line´aires du champ. Expe´rimentalement, on observe en effet
que l’absorption optique d’un nanotube est plus faible quand le champ e´lectrique
est perpendiculaire a` son axe que lorqu’il est paralle`le [53]. Cela est duˆ a` un
phe´nome`ne de de´polarisation lie´ a` l’anisotropie de forme des nanotubes [7].
On peut le comprendre simplement de la manie`re suivante : dans la direction
z le tube est quasiment infiniment long de sorte qu’un champ e´lectrique paralle`le−→
E n’induit pas de charges de polarisation le long du tube. Le champ externe vu
par le tube est donc bien
−→
E . Par contre si le champ e´lectrique est perpendiculaire
a` l’axe il induit une polarisation
−→
P par se´paration des charges sur les parois du
tube. A cause de la faible dimension du diame`tre (1 nm pour nos nanotubes)
cette polarisation est importante et elle diminue la valeur du champ e´lectrique
vu par le tube.
Des expe´riences sur des e´chantillons d’ensembles de nanotubes partiellement
oriente´s ont mesure´ une diffe´rence de 0.6 entre la densite´ optique selon la
polarisation perpendiculaire a` l’axe du tube et celle paralle`le a` l’axe [53], soit
un facteur 4 sur l’intensite´ de la lumie`re transmise. Il est toutefois possible que
sur un nanotube unique l’anisotropie de la section efficace d’absorption soit bien
plus grande.
Importance des e´carts entre paires de singularite´s
Il apparaˆıt donc que dans les nanotubes de carbone, les transitions optiques
interbandes dominantes sont les transitions verticales entre bande de valence
et bande de conduction de meˆme indice µ. De plus la force d’oscillateur de
ces transitions est particulie`rement grande entre bas de bande, au niveau de la
singularite´ de Van Hove de la densite´ d’e´tats conjointe. On comprend ainsi le roˆle
central des e´carts entre paires de singularite´s S11, S22,M11 etc. : elles donnent non
seulement les e´nergies des bas de bande (donc en particulier le gap ou` se fait la
recombinaison radiative), mais encore elles apparaissent comme des re´sonances
dans les spectres d’absorption (cf. chapitre2).
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1.3 Excitons dans les nanotubes de carbone
Des arguments the´oriques et expe´rimentaux ont montre´ que les excitations
e´le´mentaires dans les nanotubes de carbone ne sont pas des paires e´lectron-
trou de´correle´es. Or la me´thode des liaisons fortes est un mode`le a` particules
inde´pendantes. Pour aller plus loin, il faut prendre en compte les corre´lations
e´lectroniques dues a` l’interaction coulombienne et utiliser la notion d’exciton
pour de´crire les excitations e´le´mentaires .
Les excitons sont des quasiparticules de´crivant des e´tats excite´s de l’ensemble
du cristal. Ils correspondent a` des e´tats lie´s d’un e´lectron dans la bande de
conduction et d’un trou dans la bande de valence [54, 55]. C’est une manie`re
de traiter le proble`me complexe a` N-corps de l’interaction coulombienne entre
tous les e´lectrons.
Nous allons commencer par rappeler les caracte´ristiques ge´ne´rales des excitons
dans le cas d’un semiconducteur massif, puis nous en viendrons a` ce qui se produit
dans les nanotubes de carbone.
1.3.1 Niveaux excitoniques dans un cristal semiconduc-
teur massif
Conside´rons un semiconducteur massif (3D) pre´sentant une bande de conduc-
tion de dispersion parabolique (masse effective m∗c) se´pare´e par un gap εg de la
bande de valence elle aussi parabolique (masse effective m∗v) [56, 45]. Le haut de
la bande de valence et le bas de la bande de conduction se trouvent en
−→
k = 0.
Lorsque le cristal est dans son e´tat fondamental, la bande de valence est
totalement remplie par N e´lectrons tandis que la bande de conduction est vide. Le
premier e´tat excite´ du cristal est forme´ par la promotion d’un e´lectron de la bande
de valence a` la bande de conduction, ce qui laisse une lacune (trou) dans la bande
de valence. En l’absence d’interaction entre les e´lectrons, la plus basse e´nergie
possible pour l’e´tat excite´ est εg. L’interaction coulombienne entre l’e´lectron et
le trou conduit a` l’apparition d’e´tats lie´s, les excitons, de plus basse e´nergie que
le continuum des e´tats non lie´s. La diffe´rence entre l’e´nergie de l’exciton de plus
basse e´nergie et celle du continuum des e´tats non lie´s est appele´e e´nergie de
liaison.
Pour calculer en toute rigueur la structure excitonique il faut e´crire l’hamil-
tonien du syste`me a` N e´lectrons en tenant compte de l’interaction coulombienne.
Un tel de´veloppement sort du cadre de ce travail de the`se ; on peut se reporter
par exemple a` l’ouvrage de Toyozawa [57]. Le point que nous retiendrons est que
les effets coulombiens donnent finalement naissance a` deux termes d’interaction
effectifs entre l’e´lectron et le trou, de contributions oppose´es :
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– un terme direct d’interaction, qui se traduit par une interaction attrac-
tive entre l’e´lectron et le trou. Ce terme est responsable de l’existence des
e´tats lie´s a` plus basse e´nergie que le gap du semiconducteur.
– un terme d’e´change re´pulsif, conse´quence du principe ge´ne´ral d’indis-
cernabilite´ des e´lectrons. Il est a` l’origine d’une renormalisation du gap :
dans la structure des e´tats, l’e´nergie du bas de bande du continuum des e´tats
non lie´s est supe´rieure au gap de la structure de bandes sans interaction :
εrenorm.g > εg.
Nous allons nous placer pour l’instant dans un cadre tre`s simplifie´, en
supposant, entre autres hypothe`ses, que le terme d’e´change est ne´gligeable devant
le terme direct, ce qui est la cas pour de nombreux semiconducteurs massifs.
Les e´tats excitoniques sont donc les e´tats propres de l’hamiltonien de l’exciton
Hex qui comprend les termes d’e´nergie cine´tique pour l’e´lectron et le trou ainsi
que le terme direct d’interaction coulombienne. On e´tudie le cas d’un exciton
faiblement lie´, dit exciton de Mott-Wannier, dont le diame`tre est assez grand par
rapport au parame`tre de maille. Le diame`tre correspond a` la distance moyenne
qui se´pare l’e´lectron et le trou. A cause de cette distance, tout se passe comme si
l’interaction coulombienne entre les deux quasiparticules e´tait e´crante´e par une
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Sans entrer dans les de´tails, notons ici que κ est une constante die´lectrique
effective qui peut eˆtre tre`s diffe´rente de la constante die´lectrique statique du
mate´riau. Il faut ainsi e´ventuellement prendre en compte une contribution des
phonons optiques si l’e´nergie de liaison est supe´rieure a` l’e´nergie de ces modes [58].
Quoi qu’il en soit, κ doit eˆtre modifie´ pour prendre en compte les effets lie´s
aux couplages de l’exciton avec l’environnement sur la force de l’interaction
coulombienne.
Comme le terme coulombien ne de´pend que la distance relative e´lectron-trou,
on peut de´coupler l’e´quation du mouvement du centre de masse du mouvement
relatif des deux particules. On pose donc pour ce syste`me a` deux corps −→r =












Le mouvement du centre de masse est alors celui d’une particule libre dans
un espace a` 3 dimensions, dont la quantite´ de mouvement est note´e
−→
K . Elle est
e´gale a` la somme de la quantite´ de mouvement porte´e par l’e´lectron et par le
trou (en prenant garde au fait que le trou est en fait une lacune e´lectronique) :




k e − −→k h. De son coˆte´, le proble`me du mouvement relatif de l’e´lectron et
du trou est similaire a` celui de l’atome d’hydroge`ne, ou plus ge´ne´ralement celui
du mouvement dans un potentiel central. Finalement, la fonction d’onde totale
de l’exciton se factorise en :
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ou` Ω est le volume du cristal pour un semiconducteur massif.
F est une fonction enveloppe qui fournit la localisation spatiale de l’exciton.









F (−→r ) = ηF (−→r )
Comme dans le cas de l’atome d’hydroge`ne, les e´tats propres Fα sont indexe´s
par le nombre quantique principal α (on se restreint a` ceux de moment cine´tique
angulaire nul). Le niveau α = 1 est d’ailleurs nomme´ par analogie exciton 1s. Les
e´nergies propres ηα correspondantes sont :






En prenant en compte l’e´nergie cine´tique due au mouvement du centre de
masse, l’e´nergie totale de l’exciton ψα s’e´crit donc finalement :





R∗ est appele´ e´nergie de liaison de l’exciton (ou constante de Rydberg). Elle
caracte´rise le gain en e´nergie induit par la formation de la paire e´lectron-trou la
plus fortement lie´e (α = 1) par rapport aux e´tats de´corre´le´s. Ainsi, les niveaux
excitoniques apparaissent dans la structure comme des bandes supple´mentaires
en dessous du continuum des e´tats non lie´s, comme on le voit sur la figure 1.3.1.
Dans un semiconducteur massif pre´sentant des excitons de Wannier (i.e.
faiblement lie´s), l’e´nergie de liaison de l’exciton est en ge´ne´ral une faible fraction
du gap. Par exemple, pour GaAs : εg = 1, 424 eV et R
∗ = 7, 5 meV, soit pre`s
d’un facteur 200 entre les deux [58].
1.3.2 Niveaux excitoniques dans les nanotubes de carbone
Les effets dus a` l’interaction coulombienne se renforcent quand la dimension-











Fig. 1.3.1 – Etats excitoniques de syme´trie s dans la structure de bandes d’un
semiconducteur.
force d’oscillateur de la transition vers l’exciton α = 1 [58]. Dans un syste`me stric-
tement unidimensionnel, l’e´nergie de liaison de l’exciton est meˆme divergente :
dans un atome d’hydroge`ne, sans terme centrifuge, l’e´lectron s’effondre sur le
proton [59]. Bien entendu, pour les nanotubes de carbone le confinement des
porteurs n’est pas strictement 1D puisque ces objets ont un certaine extension
late´rale, mais on s’attend a` des effets coulombiens tre`s importants. Le calcul est
plus de´licat que dans le cas du semiconducteur massif pre´sente´ dans le paragraphe
pre´ce´dent car il n’est justement pas possible de conside´rer les effets coulombiens
comme une simple perturbation de la structure de bandes a` un porteur.
De plus, l’originalite´ des nanotubes par rapport a` d’autres nanostructures
semiconductrices est que le terme coulombien d’e´change est au moins
aussi important que le terme attractif direct [34, 60]. Il apparaˆıt meˆme
que l’augmentation du gap a` cause de l’interaction d’e´change serait supe´rieure a`
l’e´nergie de liaison de l’exciton, mais ce fait reste a` ve´rifier expe´rimentalement [34].
La situation est en tout cas diffe´rente du cas e´le´mentaire d’un semiconducteur
massif (cf. paragraphe pre´ce´dent), ou` le terme d’e´change e´tait ne´glige´. Ne´anmoins,
le fait fondamental que nous avons pre´sente´, i.e. la structuration des e´tats
excitoniques par un nombre quantique α, est conserve´.
Diffe´rentes e´tudes the´oriques se sont attaque´es au proble`me du calcul de
l’e´nergie des niveaux par des me´thodes nume´riques [34, 61, 62, 60, 63, 64,
65, 66]. Elles obtiennent des re´sultats en fonction d’un certain nombre de
parame`tres. Il y a en particulier la valeur de la constante die´lectrique κ qui
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e´crante l’interaction coulombienne et qui doit rendre compte de l’interaction de
l’exciton avec l’environnement du nanotube. A cause de ce parame´trage les calculs
seuls ne permettent pas d’avoir de valeur pre´cise pour l’e´nergie de liaison, par
exemple ; il faut les comparer aux re´sultats expe´rimentaux. On en tire ne´amoins
de nombreuses informations sur les lois d’e´chelle des excitons.
Une illustration inte´ressante concerne le diame`tre de l’exciton, c’est-a`-dire
la distance moyenne entre l’e´lectron et le trou le long de l’axe du nanotube. Il
apparaˆıt qu’il est proportionnel au diame`tre dt du nanotube et sensiblement du
meˆme ordre de grandeur (facteur 1.5 a` 2) [61, 64]. Autre re´sultat : l’e´nergie de
liaison de l’exciton varierait comme κ−1,4 [61]. On comprend ainsi que la nature
de l’environnement direct du nanotube est susceptible de modifier de
manie`re importante les proprie´te´s des excitons, d’autant que tous les
atomes formant le nanotube se trouvent en surface.
De´termination expe´rimentale de l’e´nergie de liaison de l’exciton
D’un point de vue expe´rimental, la nature excitonique des e´tats excite´s dans
les nanotubes a e´te´ confirme´e re´cemment par spectroscopie a` deux photons [32,
33]. Ce sont des expe´riences de type ”excitation de la photoluminescence” dont le
principe sera donne´ au chapitre 2. Disons simplement ici que l’interpre´tation de
ces expe´riences est la suivante : l’absorption a` deux photons se fait sur l’exciton
α = 2. Il y a un phe´nome`ne de relaxation du niveau α = 2 vers le niveau
de plus basse e´nergie α = 1, et on observe finalement les photons e´mis par la
recombinaison radiative de l’exciton α = 1. Dans le cadre de la structure de
bandes a` une particule (sans corre´lations e´lectroniques) il est difficile d’expliquer
le phe´nome`ne d’absorption a` deux photons en re´sonance a` une e´nergie comprise
entre S11 et S22.
Au prix de ces hypothe`ses sur la nature des niveaux observe´s, les expe´riences
de photoluminescence a` deux photons permettent de mesurer l’e´nergie de liaison
de l’exciton. Wang et al. obtiennent R∗ = 420 meV pour des nanotubes de
diame`tre dt = 0.8 nm. C’est pre`s du tiers de l’e´nergie d’e´mission (i.e. εg − R∗
dans le sche´ma de la figure 1.3.1), qui vaut 1,3 eV. Maultzch et al. trouvent de
leur coˆte´ des valeurs le´ge`rement infe´rieures : de R∗ = 325 meV pour le nanotube
(6,4) (dt = 0.683 nm) a` R
∗ = 240 meV pour le nanotube (7,5) (dt = 0.818 nm).
La comparaison entre l’e´nergie de l’exciton α = 1 et l’e´nergie de liaison confirme
bien l’importance des effets excitoniques dans les nanotubes de carbone. A la fois
l’e´nergie de liaison R∗ et l’effet de renormalisation du gap εrenorm.g − εg, qui est au
moins du meˆme ordre que R∗, sont des fractions importantes du gap.
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1.3.3 Syme´trie des e´tats excitoniques
Nous allons ici de´crire plus en de´tail les e´tats excitoniques dans les nanotubes
et leurs syme´tries afin de pouvoir identifier quels sont les e´tats couple´s a` la lumie`re.
Rappelons que notre objectif est l’interpre´tation des expe´riences de spectroscopie,
en particulier re´solue en temps.
On souhaite de´crire les e´tats excitoniques a` partir du fait que l’exciton est une
quasiparticule forme´e d’un e´lectron et d’un trou en interaction coulombienne.
A priori l’interaction coulombienne me´lange tous les e´tats de conduction et
de valence pour former les excitons. Mais dans les nanotubes de diame`tre
mode´remment faible (dt < 1, 5nm), nous allons conside´rer que les e´carts d’e´nergie
entre les singularite´s de la densite´ d’e´tats conjointe sont grands par rapport a`
l’e´nergie de liaison de l’exciton et a` l’e´cart d’e´nergie due a` la renormalisation
du gap. Alors, en premie`re approximation, seules les bandes contribuant a` une
meˆme singularite´ de la densite´ d’e´tats conjointe vont se me´langer pour former
les e´tats excitoniques [41, 60]. En d’autre termes, chaque singularite´ de la
densite´ d’e´tats conjointe donne naissance a` une structure excitonique
inde´pendante du type de celle de la figure 1.3.1.
Conside´rons une singularite´ particulie`re de la densite´ d’e´tats conjointe d’un
nanotube semiconducteur, par exemple celle lie´e a` S11. En suivant la re´fe´rence [41],
nous allons e´crire le terme de mouvement relatif de la fonction d’onde totale d’un
exciton lie´ a` cette singularite´ sous la forme suivante, se´parant partie enveloppe et
partie atomique :






Cela signifie que la fonction d’onde de l’exciton est forme´e par une combinaison
line´aire des fonctions d’onde de Bloch du trou φv et de l’e´lectron φc de toutes
les bandes de valence et de conduction, y compris de´ge´ne´re´es, qui forment
la singularite´ (symbolise´e par une sommation sur v,c). La fonction enveloppe
Fα(ze−zh) donne une localisation spatiale a` l’exciton le long de l’axe du nanotube,
exactement comme dans le cas du semiconducteur massif. On conside`re meˆme ici
que Fα(z) a la meˆme forme que la fonction d’onde des e´tats propres de syme´trie
s, indexe´s par α, d’un atome d’hydroge`ne unidimensionnel [41, 59].
Prenons le cas ge´ne´rique d’un nanotube chiral. Les paires bande de valence
—bande de conduction a` conside´rer sont repre´sente´es sur la figure 1.2.3. Elles ont
pour indices µ et −µ et sont de´ge´ne´re´es en e´nergie, mais ne sont pas centre´es au
meˆme point de la zone de Brillouin du nanotube. Pour chaque valeur de α on
obtient donc 4 bandes excitoniques en combinant les bandes de valence |v,±µ, kh 〉
et les bandes de conduction |c,±µ, ke 〉. Elles sont repre´sente´es sur le sche´ma de
la figure 1.3.2. Pour deux d’entre elles le bas de bande ne se trouve pas au centre
de la zone de Brillouin (K = 0).
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La syme´trie de chaque e´tat excitonique est contenue dans la de´composition
de la repre´sentation irre´ductible correspondante Γex. Celle-ci est e´gale au produit
suivant, comme le sugge`re notre e´criture de ψex [52] :
Γex = Γc ⊗ Γ∗v ⊗ ΓF
ou` Γc (resp. Γv) est la repre´sentation irre´ductible de l’e´tat de conduction (resp.





niveaux en K = 0
∣∣ψ1ex 〉 noir
∣∣ψ2ex 〉 brillant
∣∣ψ3ex 〉 , ∣∣ψ4ex 〉 noirs
|ψ0 〉 fondamental
Fig. 1.3.2 – A gauche : sche´ma repre´sentant les quatres bandes excitoniques
correspondant a` une paire de singularite´ de Van Hove d’un nanotube chiral. A
droite : structure des e´tats au centre de la zone de Brillouin (K = 0). On indique
s’ils sont couple´s ou non a` la lumie`re polarise´e paralle`lement au nanotube, d’apre`s
les re`gles de se´lection pour les transitions optiques sur les excitons de plus basse
e´nergie (α = 1). La forme des courbes de dispersion est arbitraire, de meˆme que
l’e´cart d’e´nergie entre les bandes. Par contre, l’ordre des e´tats |ψ1ex 〉...|ψ4ex 〉 par
rapport au niveau de Fermi correspond aux conclusions de calculs ab initio pour
l’e´tat de spin singulet (cf. texte).
Etats excitoniques du centre de la zone de Brillouin
Les e´tats excitoniques qui peuvent eˆtre directement couple´s a` la lumie`re
sont ceux du centre de la zone de Brillouin du nanotube, c’est-a`-dire ve´rifiant
K = ke − kh = 0. C’est la traduction en termes excitoniques de la re`gle de
se´lection conduisant aux transitions verticales dans la structure de bandes a` un
porteur.
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Il faut donc de´terminer les syme´tries des quatres e´tats excitoniques en K = 0.
D’apre`s Barros et al. [41], il s’agit en fait de deux paires distinctes d’e´tats :
– deux e´tats provenant des combinaisons line´aires de |c, µ, k 〉⊗|v, µ, k 〉 et de
|c,−µ, k 〉 ⊗ |v,−µ, k 〉 (e´lectron et trou dans la meˆme bande d’indice ±µ).
La syme´trie nous est donne´e par le produit des repre´sentations irre´ductibles
correspondantes, que l’on avait note´es Dµ(k) dans le paragraphe 1.2.1. Il
s’ave`re que ces e´tats sont du type |µ˜ = 0, K = 0 〉 pour lesquelles le groupe
du vecteur d’onde est DN [41]. D’apre`s ce que nous avons vu dans ce meˆme
paragraphe, les syme´tries de ces e´tats de vecteur d’onde nul et de moment
angulaire nul sont de´crites par la repre´sentation A1 pour l’un, et par la
repre´sentation A2 pour l’autre. On note ces e´tats respectivement |ψ1ex 〉 et
|ψ2ex 〉. Rappelons simplement ici que A1 est la repre´sentation totalement
syme´trique de DN . La repre´sentation A2 est identique, sauf qu’elle est
impaire par rapport a` l’ope´ration de parite´ (ou inversion de l’espace) qui
s’e´crit ici z → −z (cf. paragraphe 1.2.1).
– deux e´tats provenant des combinaisons line´aires de |c, µ, k 〉 ⊗ |v,−µ, k 〉
et de |c,−µ, k 〉 ⊗ |v, µ, k 〉 (e´lectron et trou dans des bandes distinctes
µ et −µ). Ces deux e´tats ont un moment angulaire ±µ′ non nul et ont
les meˆmes syme´tries, de´crites par la repre´sentation note´e Dµ′(K = 0) du
groupe DN [41]. On les note |ψ3ex 〉 et |ψ4ex 〉.
Les syme´tries de la partie atomique des e´tats excitoniques du centre de la
zone de Brillouin s’e´crivent donc pour re´sumer :
Γc ⊗ Γ∗v = A1 + A2 + 2Dµ′(0)
Il reste a` les combiner avec la syme´trie de la partie enveloppe Fα(z). Elle a
la meˆme forme que la fonction d’onde des e´tats propres d’un atome d’hydroge`ne
1D ; cette fonction est donc soit paire, soit impaire en z selon la parite´ de α [59].
On a donc ΓF = A1 quand α est impair et ΓF = A2 quand α est pair. On effectue
facilement la de´composition du produit Γex, sachant en particulier que pour le
groupe DN [41] :
A2 ⊗ A2 = A1 ; A2 ⊗Dµ′(0) = Dµ′(0)
La syme´trie totale des e´tats excitoniques d’un nanotube chiral en K = 0 est
re´capitule´e dans le tableau 1.1. Le meˆme type de travail peut eˆtre fait pour les
nanotubes achiraux, en particulier pour les nanotubes zig-zag dont certains sont
semiconducteurs [41].
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α impair α pair
Etat Γc ⊗ Γ∗v Γex re`gle de se´lection Γex re`gle de se´lection
|ψ1ex 〉 A1 A1 noir A2 brillant
|ψ2ex 〉 A2 A2 brillant A1 noir
|ψ3ex 〉 , |ψ4ex 〉 Dµ′(0) Dµ′(0) noir Dµ′(0) noir
Tab. 1.1 – Syme´trie des e´tats excitoniques d’un nanotube chiral en K = 0 et
re`gle de se´lection associe´e aux transitions optiques a` un photon pour un champ
e´lectrique exte´rieur polarise´ line´airement selon l’axe du nanotube.
1.3.4 Re`gles de se´lection des transitions radiatives pour
les excitons
Nous nous inte´ressons aux transitions radiatives suivantes :
– absorption d’un photon par un nanotube initialement dans l’e´tat fonda-
mental (i.e. absence d’exciton), note´ |ψ0 〉, et cre´ation d’un e´tat exitonique
|ψiex 〉, typiquement dans une bande S22 ou M11.
– recombinaison radiative d’un exciton |ψiex 〉, typiquement dans la bande S11,
vers l’e´tat fondamental |ψ0 〉.
On a de´ja` indique´ que seuls les excitons de K = 0 peuvent eˆtre cre´e´s ou se
recombiner radiativement a` cause la conservation de l’impulsion.
D’apre`s la re`gle d’or de Fermi (cf. paragraphe 1.2.5) ces transitions sont
donne´es par l’e´le´ment de matrice de l’hamiltonien d’interaction Hem entre les




Or Hem est proportionnel a` l’ope´rateur quantite´ de mouvement qui est impair
sous l’effet de la parite´ (transformation z → −z dans le nanotube) pour un
champ e´lectrique polarise´ paralle`lement a` l’axe du nanotube. Ainsi, dans le
cas d’un nanotube chiral, l’interaction avec le champ se transforme comme la
repre´sentation A2 du groupe DN [41]. En outre, l’e´tat fondamental |ψ0 〉 se
transforme comme la repre´sentation totalement syme´trique A1. On en de´duit que
l’e´le´ment de matrice d’interaction est non nul par syme´trie uniquement si l’e´tat
excitonique |ψiex 〉 se transforme comme A2. En conclusion, seul un des quatres
excitons obtenu pour chaque transition Sii et pour chaque valeur de α
est optiquement actif (on dit aussi brillant). Il s’agit de l’e´tat |ψ1ex 〉 ou
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|ψ2ex 〉, selon la parite´ de α. Les autres e´tats sont noirs. La nature des e´tats est
re´capitule´e dans le tableau 1.1 et sur la figure 1.3.2 dans le cas particulier des
niveaux α = 1.
La syme´trie des excitons des nanotubes achiraux est un peu diffe´rente. Pour
les nanotubes zig-zag, qui nous inte´ressent au premier chef car ils peuvent eˆtre
semiconducteurs, il y a un seul e´tat brillant par transition Sii quand α est impair
(cas des excitons de plus basse e´nergie α = 1). Par contre quand α est pair tous
les excitons sont noirs [41].
Discussion sur les re`gles de se´lection
Les re`gles de se´lection pour les transitions radiatives ont e´te´ mises en e´vidence
dans le cadre d’un certain nombre de syme´tries et d’approximations. Il est donc
possible que dans un syste`me re´el elles ne soient pas tout a` fait strictes.
D’autre part, il peut eˆtre inte´ressant de se placer dans des conditions ou` l’une
de ces syme´tries est brise´e pour ve´rifier la validite´ des re`gles. Le splitting entre
les deux e´tats |ψ1ex 〉 ou |ψ2ex 〉 qui sont soit strictement noir, soit strictement
brillant, est due a` la de´ge´ne´rescence d’e´nergie entre les bandes Eµ et E−µ, qui
sont centre´es en deux points syme´triques de la zone de Brillouin (”intervalley de-
generacy” du paragraphe 1.2.1). Cette de´ge´ne´rescence est leve´e si la syme´trie par
renversement du temps est brise´e ; les deux niveaux deviennent alors brillants.
C’est l’interpre´tation qui est donne´e des expe´riences d’observation de la recom-
binaison radiative en pre´sence d’un champ magne´tique exte´rieur [43]. Pour la
transition S11 de chaque chiralite´ de nanotube visible, on observe deux niveaux
brillants quand le champ magne´tique est supe´rieur a` 55 T, ce qui vient confirmer
la description des syme´tries des excitons.
1.3.5 Energie des niveaux excitoniques
Les conside´rations de syme´trie que nous avons utilise´es ici ne donnent pas les
e´nergies des e´tats excitoniques |ψiex 〉. Or la position relative de ces e´tats est tre`s
importante pour comprendre la dynamique des excitons dans les nanotubes. Ce
sont les e´tudes nume´riques qui permettent de proposer une structure fine.
Il faut ici prendre en compte le spin de l’e´lectron que nous avons ignore´ jusqu’a`
pre´sent. L’exciton est forme´ par deux quasiparticules de spin 1/2. En l’absence
d’interaction spin-orbite 2, les e´tats d’exciton se classent selon la valeur du spin
total S : l’e´tat singulet (S = 0) une fois de´ge´ne´re´, et l’e´tat triplet (S = 1) de´ge´ne´re´
trois fois. Le terme d’e´change de l’interaction coulombienne entre l’e´lectron et le
trou n’a pas la meˆme contribution pour l’e´tat singulet et pour l’e´tat triplet.
Comme c’est ce terme qui est responsable de la leve´e de de´ge´ne´rescence entre
niveaux excitoniques, la structure des e´nergies des excitons |ψiex 〉 n’a pas de
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raison d’eˆtre la meˆme dans les deux cas.
Les re´sultats des calculs ab initio mene´s par deux e´quipes conduisent aux
meˆmes conclusions, pour l’e´tat singulet du moins [61, 62, 63]. Comme l’hamilto-
nien d’interaction e´lectromagne´tique conserve le spin, seuls les e´tats excitoniques
singulets peuvent eˆtre brillants : c’est donc la structure des e´tats singulets qui
a e´te´ repre´sente´e sur la figure 1.3.2. La conclusion majeure est que l’e´tat note´
|ψ1ex 〉 se trouve a` une e´nergie infe´rieure a` celle de l’e´tat |ψ2ex 〉. Donc, compte
tenu des re`gles de se´lection : pour les excitons singulets de plus basse
e´nergie (α = 1), il existe un e´tat noir plus proche du niveau de Fermi
que l’e´tat brillant. L’e´cart d’e´nergie entre ces deux e´tats |ψ1ex 〉 et |ψ2ex 〉 est lie´
a` l’interaction d’e´change [63, 52].
Ce fait sera central dans notre interpre´tation des expe´riences de dynamique
de la recombinaison des excitons (chapitre 2). On en de´duira une valeur de l’e´cart
d’e´nergie noir – brillant.
1.4 Conclusion
Nous avons au cours de chapitre pose´ les bases ne´cessaires a` l’interpre´tation
des expe´riences de spectroscopie des chapitres suivants. Apre`s avoir de´crit la
structure ge´ome´trique puis la structure e´lectronique des nanotubes de carbone,
nous nous sommes concentre´s sur les e´tats excite´s et les re`gles de se´lection pour
les transitions radiatives en suivant deux approches : structure de bandes a` un
porteur (sans interaction coulombienne) par la me´thode du repliement des bandes
d’une part, et e´tude des niveaux excitoniques d’autre part. La premie`re met en
e´vidence le roˆle primordial des paires de singularite´s de Van Hove (S11, S22, M11)
au sein desquelles se produisent les transitions radiatives et l’effet de trigonal
warping ; la seconde re´ve`le la structure fine des e´tats excite´s et une alternance
des niveaux noirs et brillants.
En fait les deux approches sont comple´mentaires. Il est clair que les e´tats
excite´s dans les nanotubes de carbone sont des excitons a` cause de l’importance
des effets coulombiens en 1D. Mais, dans les nanotubes semiconducteurs, a` chaque
paire de singularite´ de Van Hove Sii correspond un seul exciton 1s brillant. Meˆme
si la correction excitonique est grande, l’e´nergie de liaison, et finalement l’e´nergie
de l’exciton brillant, pre´sentent une de´pendance en fonction du diame`tre et de
la classe de chiralite´ qui est tre`s proche de celle de l’e´cart d’e´nergie Sii [64, 68].
La situation est similaire dans les nanotubes me´talliques. Les calculs de liaisons
fortes se trouvent donc valide´s a posteriori et les conclusions ge´ne´rales du mode`le
2On conside`re que l’interaction spin-orbite est faible dans les nanotubes par rapport a` des
semiconducteurs comme GaAs par exemple car le carbone est un e´le´ment de petit nombre
atomique (Z = 6) et donc que les e´lectrons 2p de valence portent un moment cine´tique
faible [57, 67].
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non excitonique (gap inversement proportionnel au diame`tre, effet de trigonal
warping etc.) restent donc tout a` fait valables et utiles pour l’interpre´tation de
nombreuses expe´riences de spectroscopie, dont celles pre´sente´es au chapitre 2. On
parle ainsi souvent dans la suite de ce travail de transition Sii pour de´signer ce
qui est plus correctement la transition de ou vers le niveau excitonique 1s brillant
de la paire de Van Hove d’indice i.
Par contre, pour comprendre les expe´riences sondant la dynamique des por-
teurs, nous devons prendre en conside´ration la structure fine des e´tats excito-
niques. Meˆme s’ils ne sont pas couple´s a` la lumie`re, les e´tats noirs sont pre´sents
et peuvent capture´s une partie de la population des excitons, en particulier s’ils
sont place´s a` plus basse e´nergie que le niveau brillant (cf. chapitre 3).






L’objet de ce chapitre est tout d’abord de de´crire la me´thode qui nous a
permis d’obtenir des e´chantillons macroscopiques de nanotubes de carbone, dote´s
des caracte´ristiques suivantes :
– pre´sence de luminescence ;
– permettant des expe´riences a` basse tempe´rature ;
– bien caracte´rise´s du point de vue des proprie´te´s optiques, c’est-a`-dire
que l’on sait a` quelle classe de chiralite´ associer les raies des spectres
d’absorption et de luminescence.
Nous avons vu en effet au premier chapitre que les proprie´te´s e´lectroniques et
optiques d’un nanotube de carbone de´pendent fortement de ses indices chiraux :
son caracte`re me´tallique ou semiconducteur, l’e´nergie du gap S11 dans le cas des
nanotubes semiconducteurs etc. Or on ne sait pas actuellement re´aliser la synthe`se
se´lective de nanotubes d’une classe de chiralite´ donne´e. Les me´thodes de synthe`se
permettent tout au plus d’obtenir des nanotubes exclusivement monofeuillets
avec une distribution en diame`tre autour d’une valeur moyenne donne´e. Nous
de´crirons brie`vement deux de ces protocoles de synthe`se, a` l’origine des nanotubes
que nous utilisons. Ils sont choisis de sorte que les transitions optiques (S11) se
trouvent dans le domaine du proche infrarouge, compatible avec nos sources et
nos de´tecteurs.
Nous disposons donc comme mate´riau de base d’une masse de nanotubes,
de l’ordre du gramme, qui se trouvent apre`s l’e´tape de synthe`se agre´ge´s les
uns aux autres en fagots. Sous cette forme les nanotubes ne luminescent pas,
a` cause pre´cise´ment du contact a` l’inte´rieur du fagot entre les nanotubes semi-
53
54 CHAPITRE 2. SPECTROSCOPIE DE PL
conducteurs, potentiellement luminescents, et d’autres nanotubes, en particulier
me´talliques (cf. the`se J.S. Lauret [21]). La premie`re e´tape de notre travail est
de se´parer durablement les nanotubes les uns des autres : on pre´pare ainsi avec
des surfactants des suspensions aqueuses de nanotubes dits isole´s, c’est-a`-dire
seuls dans une gangue de surfactant, sans contact avec un autre nanotube. On
observe de la photoluminescence sur ces suspensions. Bien que cette technique
de pre´paration d’e´chantillons soit de´sormais largement utilise´e, nous donnons le
de´tail du protocole expe´rimental, car il n’est pas sans incidence sur la forme des
spectres. Nous pre´sentons les re´sultats des caracte´risations (microscopie a` force
atomique, spectre d’absorption) faites tout au long du protocole et qui permettent
de controˆler son de´roulement. Mais la partie la plus originale de notre travail de
pre´paration d’e´chantillons consiste a` fabriquer des e´chantillons solides de nano-
tubes pre´sentant un niveau de signal de PL comparable aux suspensions.
Les deux sections suivantes de ce chapitre sont consacre´es aux mesures de la
PL sur des ensembles macroscopiques de nanotubes. Nous pre´sentons le montage
expe´rimental de mesure de la photoluminescence et les conclusions ge´ne´rales
que l’on peut tirer des spectres de luminescence des ensembles de nanotubes.
Nous verrons comment la spectroscopie de luminescence re´ve`le des proprie´te´s
intrinse`ques des e´chantillons, et en particulier la structure des nanotubes, en
permettant une attribution de chaque raie du spectre de luminescence a` une
classe de chiralite´. Nous discutons ensuite des proprie´te´s extrinse`ques de la
luminescence. La comparaison des e´chantillons en suspension et en matrice solide
fait en effet ressortir l’influence importante de l’environnement sur la re´ponse
des nanotubes. D’autre part, les bonnes proprie´te´s me´caniques des e´chantillons
solides permettent de mesurer l’e´volution des spectres de PL en fonction de
la tempe´rature. L’interpre´tation de ces deux types d’expe´riences fait appel a`
des me´canismes tout a` fait diffe´rents, mais qui s’expliquent dans le cadre des
proprie´te´s microscopiques des e´tats excite´s des nanotubes introduites dans le
premier chapitre.
Enfin, nous terminons ce chapitre par la pre´sentation de nos mesures de
spectres de PL de nanotubes uniques. A partir des e´chantillons en matrice solide
il est possible de diminuer suffisamment la densite´ de nanotubes pour n’observer
qu’un seul nanotube a` la fois. Ceci demande de re´aliser un dispositif de mesure
de micro-photoluminescence performant dont nous de´crivons les caracte´ristiques.
Nous pre´sentons ensuite les spectres de PL de nanotubes uniques que nous
sommes parvenus a` mesurer. Malgre´ les difficulte´s expe´rimentales, la spectroscopie
de nanotube unique donne de riches re´sultats.
2.1 Caracte´ristiques des nanotubes e´tudie´s
Nous avons pre´sente´ dans le premier chapitre la structure et certaines pro-
prie´te´s des nanotubes de carbone monofeuillets en les traitant comme des objets
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ide´aux. D’un point de vue expe´rimental, les premiers nanotubes ve´ritablement mis
en e´vidence e´taient en fait des nanotubes multifeuillets, c’est-a`-dire compose´s de
plusieurs tubes concentriques, produits par une me´thode de´veloppe´e a` l’e´poque
pour des fullere`nes comme le C60 (cf. la publication historique d’Ijima [69]). Les
efforts ont ensuite porte´s sur l’ame´lioration du rendement et de la se´lectivite´ de la
synthe`se en fonction de l’objectif recherche´ (nanotubes mono ou multifeuillets, lar-
geur de la distribution en diame`tre, diame`tre moyen, qualite´ cristallographique...).
Au cours ce travail de the`se, nous avons utilise´ essentiellement des nanotubes
produits par deux techniques diffe´rentes qui conduisent a` des ensembles de na-
notubes monofeuillets de petit diame`tre (autour de 1 nm) avec un bon controˆle
de la distribution en diame`tre. Il s’agit de proce´de´s de de´pot chimique en phase
vapeur (CVD), qui fournissent des quantite´s importantes de mate´riau (de l’ordre
du gramme).
Dans ces deux proce´de´s, la croissance d’un nanotube se fait a` partir d’un
agre´gat me´tallique de catalyseur. Le diame`tre du nanotube correspond
directement a` la taille de l’agre´gat, de sorte que pour controˆler la
distribution en taille des nanotubes produits, il faut bien controˆler
celle des agre´gats de catalyseur.
2.1.1 Me´thode de synthe`se HiPco
La me´thode de synthe`se de nanotubes HiPco (pour monoxyde de carbone
haute pression) est un proce´de´ CVD a` haute tempe´rature. Elle a e´te´ de´veloppe´e
dans le groupe de R. Smalley a` l’universite´ Rice (Etats-Unis) [70].
Les nanotubes sont forme´s par une de´composition catalytique du monoxyde
de carbone porte´ a` haute tempe´rature (900-1100˚ C) et a` haute pression (30-50
atm) sur des agre´gats de fer. L’e´quilibre chimique mis en jeu est l’e´quilibre de
Boudouard :
2 CO⇋ C(s) + CO2
Les agre´gats de catalyseur sont eux-meˆme forme´s in situ en phase gazeuse :
du fer sous la forme d’un pentacarbonyle Fe(CO)5 est ajoute´ dans un flux de
CO a` tempe´rature ambiante injecte´ directement dans le four. Le pentacarbonyle
se de´compose et les atomes de fer se condensent en agre´gats, sur lesquels a lieu
la de´composition du CO amene´ par un autre flux gazeux, a` haute tempe´rature
et haute pression. Les nanotubes croissent donc a` partir d’un agre´gat, et sont
entraine´s une fois forme´s hors de l’enceinte par le flux de CO.
La me´thode HiPco permet d’obtenir des nanotubes de diame`tre moyen 1,0 nm
avec une distribution de diame`tre assez large allant entre 0,6 a` 1,3 nm [71]. Le
produit brut issu de ce protocole contient une grande quantite´ de nanotubes,
mais aussi du carbone amorphe (5% en masse) et des particules me´talliques de
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traitement nume´ro de lot proportion massique de me´tal
bruts R0233 34 %
purifie´s P0257 5 % (Fe)
Tab. 2.1 – Caracte´ristiques des e´chantillons de nanotubes HiPco
catalyseur en fraction importante (plus de 30% en masse). Il est possible, pour
obtenir des e´chantillons plus purs en nanotubes, d’appliquer une strate´gie de
purification consistant en une oxydation du fer (chauffage du mate´rieu brut a` 200
C˚ a` l’air) puis une dissolution de l’oxyde dans un bain d’acide chlorhydrique [71].
Ce traitement permet de re´duire le nombre de particules restantes de catalyseur
jusqu’a` 5%.
Le tableau 2.1 pre´sente les deux types d’e´chantillons HiPco utilise´s au cours
de cette the`se. Ils ont e´te´ acquis aupre`s de la socie´te´ Carbon Nanotechnologies,
Inc (Etats-Unis).
2.1.2 Me´thode de synthe`se CoMoCAT
De nombreux efforts sont faits pour de´terminer des proce´de´s de synthe`se qui
pre´senteraient une se´lectivite´ accrue : non seulement obtenir des nanotubes mono-
feuillets (tout comme la me´thode HiPco) mais encore se´lectionner la croissance de
certaines chiralite´s en controˆlant finement les conditions expe´rimentales. D’une
manie`re ge´ne´rale, la difficulte´ de se´lectionner une chiralite´ particulie`re, ou de
se´parer tubes me´talliques et semiconducteurs, est un des principaux freins au
de´veloppement des applications des nanotubes de carbone.
La me´thode de synthe`se dite CoMoCAT (catalyseur cobalt-molybde`ne),
e´tudie´e par l’e´quipe de D. Resasco, est une me´thode de croissance CVD
inte´ressante par sa se´lectivite´. Contrairement a` la me´thode HiPco, le catalyseur
me´tallique est porte´ par un support de silice a` grande surface effective. Le cata-
lyseur de la croissance des nanotubes est le cobalt (Co), apporte´ sous la forme
d’un molybdate CoMoO4. Les conditions de la synthe`se sont pre´cise´es dans la
re´fe´rence [72]. En pre´sence de CO gazeux qui apporte le carbone, le molybdate
se de´compose et des particules de cobalt me´talliques se forment a` la surface d’un
carbure de molybde`ne. Les nanotubes de carbone nucle´ent et croissent a` partir de
ces particules. La quantite´ relative de Co et de Mo est le parame`tre crucial pour
obtenir une bonne se´lectivite´ de croissance de nanotubes monofeuillets [73]. A
partir de cobalt pur, sans molybde`ne, on obtient des tubes multifeuillets. D’autre
part, les nanotubes CoMoCAT dont nous disposons ont subi une e´tape de puri-
fication acide dans une solution de HF afin d’e´liminer la silice [72].
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2.1.3 Spectroscopie d’absorption et e´nergie des transi-
tions
La spectroscopie d’absorption permet de mesurer rapidement les diffe´rentes
e´nergies des transitions radiatives des nanotubes d’un e´chantillon macroscopique,
du moins pour les chiralite´s suffisammment abondantes. Comme on l’a vu au
chapitre 1, le processus d’absorption d’un photon est en effet une proprie´te´
intrinse`que du nanotube lie´e a` la structure des e´tats excite´s et en particulier
aux e´carts d’e´nergie entre singularite´s de van Hove.
Afin de comprendre le spectre d’absorption d’un e´chantillon macroscopique,
conside´rons d’abord le coefficient d’absorption d’un nanotube d’une chiralite´
donne´e. Comme on l’a vu dans le premier chapitre, l’interaction du nanotube avec
la lumie`re se fait essentiellement pour la polarisation paralle`le a` l’axe du nanotube.
La figure 2.1.1 pre´sente le coefficient d’absorption dans ce cas pre´cis, en tenant
compte des effets excitoniques. Pour chaque paire de singularite´s de van Hove S11
et S22, la plus grande partie de la force d’oscillateur de la transition se retrouve sur
un seul e´tat excitonique, qui est l’exciton 1s brillant note´ |ψ2ex 〉 dans le premier
chapitre. Il existe d’autre niveaux excitoniques brillants a` plus haute e´nergie, nous
l’avons vu, mais la force d’oscillateur associe´e est faible. L’absorption associe´e au
continuum des e´tats non lie´s est bien visible sur la figure 2.1.1, en particulier si
l’on change d’e´chelle par rapport au pic excitonique principal. Remarquons que la
forme du coefficient d’absorption du continuum n’est pas simplement donne´e par
la densite´ d’e´tats conjointe de la structure de bandes a` un porteur (cf. chapitre
1) : elle est modifie´e par les effets excitoniques (facteur de Sommerfeld).
On en conclut, en ge´ne´ralisant a` tous les types de nanotubes, le point sui-
vant : le spectre d’absorption d’une chiralite´ donne´e est domine´ par
une raie excitonique pour chaque paire de singularite´s Sii (nanotubes
semiconducteurs) et Mii (nanotubes me´talliques). Conforme´ment a` l’habi-
tude, justifie´e au premier chapitre, on parle dans la suite de la ”raie ou transition
S11”, S22 ou M11 etc.
Spectres des nanotubes HiPco et CoMoCAT
La figure 2.1.2 pre´sente les spectres d’absorption d’ensembles macroscopiques
de nanotubes HiPco et CoMoCAT. On sonde dans ce type d’e´chantillon un tre`s
grand nombre de nanotubes et de nombreuses classes de chiralite´ diffe´rentes,
de sorte que plusieurs raies sont visibles. Chaque raie correspond donc a` une
transition Sii ou Mii d’une des chiralite´s pre´sentes dans l’e´chantillon. Ces raies
sont larges et parfois se superposent sur le spectre.
Les nanotubes issus des proce´de´s HiPco et CoMoCAT sont avant tout ca-
racte´rise´s par leur faible diame`tre moyen (< 1 nm), et donc par des e´nergies
de premie`re transition S11 dans le domaine du proche infrarouge, entre 0,65 et
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Fig. 2.1.1 – Allure du coefficient d’absorption α d’un nanotube semiconducteur
pour une lumie`re incidente polarise´e selon l’axe du nanotube (trait plein). Cette
courbe est tire´e d’un calcul ab initio (re´fe´rence [61]) de la partie imaginaire ε2
de la permittivite´ du nanotube, qui est lie´e a` l’indice de re´fraction n et a` α par
la relation α = ω
nc
ε2 [52]. Trait pointille´ : absorption duˆe au continuum des e´tats
non lie´s (facteur d’e´chelle x75 pour ce calcul).
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1,4 eV. Ils sont donc bien adapte´s a` nos expe´riences de spectroscopie avec les
de´tecteurs InGaAs et Si.
Certaines raies de meˆme e´nergie dans les deux spectres semblent indiquer la
pre´sence de classes de chiralite´s de tubes semiconducteurs communes aux deux
types d’e´chantillons. Cependant l’abondance relative des dife´rentes chiralite´s,
qui se traduit par l’intensite´ des raies d’absorption, est tre`s diffe´rentes entre les
deux types de nanotubes : il est clair que les nanotubes CoMoCAT contiennent
davantage de nanotubes de petit diame`tre que les nanotubes HiPco (importance
des raies vers 1,3 eV). Les chiralite´s (7,5) et surtout (6,5) seraient particulie`rement
favorise´e par le mode de croissance [74] ; mais l’identification pre´cise de ces classes
de chiralite´ est donne´e au paragraphe 2.4.





















Fig. 2.1.2 – Spectres d’absorption de suspensions de nanotubes de carbone
synthe´tise´s par les proce´de´s HiPco (en noir) et CoMoCAT (en gris), obtenus
avec un spectrophotome`tre. On a indique´ les intervalles dans lesquels se trouvent
les premie`res et secondes transitions des nanotubes semiconducteurs (S11 et S22)
et les premie`res transitions des chiralite´s me´talliques M11
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2.2 Pre´paration des e´chantillons de nanotubes
isole´s
Les nanotubes sont des objets dont les proprie´te´s sont sensibles a` l’environ-
nement, ce qui se comprend aise´ment puisque l’ensemble de leurs atomes est en
contact avec l’exte´rieur. Or, lorsqu’ils sont produits en masse, comme dans le
cas des me´thodes de synthe`se HiPco et CoMoCAT, les nanotubes s’agre`gent pa-
ralle`lement les uns aux autres et forment des fagots ou cordes [75]. L’e´nergie de
l’interaction, de type Van der Waals, entre deux nanotubes est tre`s grande et a
pu eˆtre estime´e a` pre`s de 500 eV/µm [76]. Ce contact entre tubes a` l’inte´rieur
d’un fagot conduit a` la suppression de la luminescence sur les e´chantillons de na-
notubes agre´ge´s [21]. Dans un nanotube semiconducteur incorpore´ dans un fagot,
les porteurs trouvent donc un chemin de relaxation plus efficace que la relaxation
radiative en bas de bande. Pour observer la luminescence, le principe est donc de
supprimer ce canal de relaxation non radiative en limitant les interactions des na-
notubes avec leur environnement, que ce soit avec un substrat ou avec les autres
tubes.
Afin d’obtenir des e´chantillons de nanotubes isole´s, deux voies ont e´te´
de´veloppe´es par diffe´rentes e´quipes. La premie`re consiste a` faire directement
croˆıtre de manie`re individuelle des nanotubes suspendus, c’est-a`-dire sans contact
avec le substrat sur une grande partie de leur longueur et sans fagot. La crois-
sance des tubes se fait in situ par une me´thode catalytique de de´pot chimique
en phase vapeur (CVD). Il faut maitriser la re´partition spatiale du catalyseur et
structurer le substrat pour suspendre les nanotubes entre des piliers ou au dessus
de tranche´es. Complexe du point de vue technologique (controˆle de la croissance,
techniques de lithographie et de gravure etc.), cette voie a conduit a` des re´sultats
sur la PL d’ensembles de nanotubes [27, 77, 78] et est naturellement une direction
privile´gie´e pour l’e´tude d’un nanotube unique [30, 79, 80, 81].
Pour obtenir de la luminescence dans le domaine du visible et du proche
infrarouge, on a besoin de nanotubes de petit diame`tre qui sont difficiles a` obtenir
par la technique de croissance individuelle in situ. Nous avons donc suivi une autre
approche, permettant d’utiliser les nanotubes produits par les synthe`se HiPco
et CoMoCAT. Le protocole expe´rimental, mis au point a` l’universite´ Rice par
l’e´quipe de R. Smalley, consiste a` isoler le mieux possible les nanotubes de carbone
les uns des autres dans des micelles de surfactant en suspension aqueuse [28]. On
se´pare ensuite la fraction de nanotubes re´ellement isole´s des fagots restants par
une technique d’ultracentrifugation.
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Surfactant Masse molaire (g/mol) cmc (mol/mL) cmc (mg/mL)
SDS 288 8,3 2,4
Cholate de sodium 430 14 6
Tab. 2.2 – Concentration micellaire critique (cmc) des surfactants utilise´s
2.2.1 Mise en suspension des nanotubes
Principe de mise en suspension aqueuse des nanotubes a` l’aide de
surfactant
Le protocole de pre´paration de ces suspensions collo¨ıdales a depuis e´te´ utilise´
par de nombreuses autres e´quipes, parfois comme une premie`re e´tape vers la
pre´paration d’e´chantillons en matrice solide ou de tubes uniques [82, 83, 84, 85,
86, 31, 87, 88, 89, 37].
Le solvant utilise´ est de l’eau ou comme dans notre cas, de l’eau lourde D2O
pour des raisons de transparence dans l’infrarouge proche, domaine se trouvent
des raies d’abosrption des nanotubes. La raie d’absorption de la vibration O-D
est en effet de´cale´e vers le rouge par rapport a` la vibration O-H. Les nanotubes,
compose´s carbone´s, sont tre`s hydrophobes. L’ide´e est d’entourer chaque nanotube
dans une gangue de surfactant pour permettre sa solvatation. Un surfactant (ou
tensioactif) est une mole´cule amphiphile, qui pre´sente une partie hydrophile,
polaire, et une partie hydrophobe et apolaire. Les parties hydrophobes du
tensioactif s’arrangent autour la paroi du nanotube et une micelle est forme´e [90].
Le processus est thermodynamiquement favorable puisque les nanotubes et les
chaˆınes hydrophobes du tensioactif ne sont plus en contact avec les mole´cules du
solvant.
Si on parvient a` isoler chaque nanotube dans une micelle, on obtient une
suspension collo¨ıdale de nanotubes individuels stable ou` la re´agre´gation est tre`s
lente. Les cordes de nanotubes sont brise´es au cours de la pre´paration par l’action
d’ultrasons. Afin que les micelles se forment, la concentration de surfactant
doit eˆtre supe´rieure a` la concentration micellaire critique (cmc). Nous avons
principalement utilise´ deux surfactants anioniques (cf. tableau 2.2) : le SDS
(sodium dodecylsulfate) tre`s couramment utilise´, et le cholate de sodium (note´
NaCholate), tous deux fournis par Sigma-Aldrich. D’autres sufactants ont pu eˆtre
teste´s pour mettre en suspension les nanotubes [91].
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Exfoliation par les ultrasons
On pre´pare une suspension D2O/surfactant avec une concentration en ten-
sioactif supe´rieure a` la cmc (par exemple 10 mg/mL de SDS). Les nanotubes,
initialement sous la forme d’une poudre tre`s hydrophobe, sont introduit a` la
concentration de 0,1 ou 0,05 mg/mL dans la suspension par ultrasonication douce
(bain a` ultrasons) pendant une heure. Ce traitement permet de passer toute la
masse de tubes dans la suspension ; ne´anmoins celle-ci reste tre`s inhomoge`ne, de
nombreux agre´gats sont visibles a` l’oeil.
On passe donc a` une sonication plus vigoureuse a` l’aide d’un sonicateur
a` pointe. Cet appareil permet d’apporter une grande e´nergie ultrasonore a` la
suspension, et on doit la placer dans un bain de glace pour e´viter son e´chauffement
et son e´vaporation. Le sonicateur a` pointe casse tre`s efficacement les agre´gats ;
au cours de ce traitement la densite´ optique de la suspension augmente de
manie`re importante comme on le voit sur la figure 2.2.3. Cela signifie que la
suspension est tre`s inhomoge`ne initialement et que les agre´gats de nanotubes
sont de grande taille. Au cours de la sonication les nanotubes sont de mieux en
mieux individualise´s et disperse´s. Au dela` d’une dure´e de 60 min environ, le gain
obtenu en terme de densite´ optique devient faible. D’autre part, on constate que
la forme du spectre d’absorption n’est pas du tout modifie´e par la sonication : la
largeur et l’intensite´ relative des raies restent les meˆmes.
Le sonicateur affiche une estimation de la puissance de´livre´e par ultrasons. On
a pu ve´rifier que c’est bien l’e´nergie apporte´e a` la suspension par unite´ de volume
qui permet de quantifier l’action du sonicateur : le traitement d’une suspension
pendant 60 min avec 3 W conduit a` la meˆme densite´ optique que celui d’un meˆme
volume pendant 25 min avec 12 W.
La figure 2.2.4 montre une image par microscopie a` force atomique (AFM)
de nanotubes HiPco apre`s l’e´tape de sonication vigoureuse. On remarque tout
d’abord des taˆches assez larges vraisemblablement dues au surfactant qui se
de´pose en couches sur le substrat. Les nanotubes apparaissent comme des
structures assez longues, parfois de plus de 1 µm de long. La hauteur de ces
structures atteint jusqu’a` pre`s de 5 nm, parfois nettement moins. De plus, la
hauteur n’est pas toujours constante le long d’une structure donne´e. Il s’agit sans
doute de fagots de nanotubes qui semblent donc encore relativement nombreux,
malgre´ le traitement par ultrasons. En outre, les nanotubes dans ce de´pot peuvent
eˆtre plus en moins enfonce´s dans des couches de surfactant.
Ultracentrifugation
Ainsi, l’e´tape de sonication n’est pas suffisante pour obtenir uniquement
des nanotubes isole´s. La suspension contient encore des fagots en quantite´s
importantes. Pour se´parer les micelles contenant des tubes vraiment isole´s,
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Fig. 2.2.3 – Evolution du spectre d’absorption d’une suspension de nanotubes en
fonction du temps de sonication (a` droite, en minutes). Suspension de nanotubes
HiPco purifie´s a` 0,1 mg/mL, cholate de sodium a` 4 cmc. Puissance apporte´e par
le sonicateur a` pointe : 3 W dans 2 mL de suspension. Les pics entre 0,9 et 1,4












Fig. 2.2.4 – Images en microscopie a` force atomique de nanotubes de´pose´s
par spin-coating sur un substrat. A gauche : de´poˆt a` partir d’une suspension
HiPco/NaCholate apre`s traitement par les ultrasons ; a` droite : de´pot a` partir
de la suspension surnageante CoMoCAT/SDS apre`s ultracentrifugation.
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on utilise une technique d’ultracentifugation. En effet, une micelle contenant
un nanotube unique a une densite´ plus faible qu’une micelle contenant un
fagot de plusieurs nanotubes [28]. Or une centrifugeuse a` tre`s haute vitesse
(ultracentrifugeuse, typiquement 45 000 tours/min) permet de soumettre la
suspension a` un champ d’inertie d’entrainement tre`s grand (de l’ordre de 200
000 g) et de se´parer les micelles selon leur densite´. Les e´le´ments les plus denses
de la suspension se trouvent concentre´s au fond du tube de centrifugation.
Corre´lativement, le surnageant, c’est-a`-dire la partie supe´rieure du tube, contient
les e´le´ments les moins denses de la suspension initiale.
Nous disposons d’une ultracentrifugeuse Beckman a` rotor a` godets suspendus
(re´fe´rence SW 60) qui assure que l’axe des tubes contenant les suspensions est
paralle`le au champ centrifuge. Les suspensions de nanotubes sont place´es dans
des tubes de 4 mL et le rotor est mis en mouvement a` 45 000 tours/min pendant
4h. L’acce´le´ration centrifuge au centre du tube est de 207 000 g environ, et pre`s
de 273 000 g au fond du tube. A l’issue de ce traitement, on pre´le`ve le surnageant
en 3 fractions successives de 1 mL. Le volume de 1 mL restant au fond du tube
de centrifugation a une densite´ optique visiblement plus grande que le surnageant
et que la suspension initiale. Il concentre les agre´gats de nanotubes les plus gros
visibles a` l’oeil nu.
La spectroscopie d’absorption confirme cette observation : la densite´ optique
du surnageant est environ 5 fois plus faible que la suspension initiale (cf.
figure 2.2.5) tandis que la densite´ optique du fond du tube de centrifugation
est 2 fois plus grande. Ce phe´nome`ne s’accompagne d’une modification nette de
l’allure du spectre d’absorption : comme on le voit sur la figure 2.2.6, le fond
du tube d’ultracentrifugation pre´sente un spectre d’absorption peu structure´ tre`s
semblable a` celui de la suspension initiale. Par contre, les raies d’absorption du
surnageant sont plus fines et visibles avec un meilleur contraste.
Nous interpre´tons ceci par le fait que l’ultracentrifugation permet d’obtenir
dans le surnageant une suspension enrichie en micelles de nanotubes isole´s. Les
e´le´ments les plus denses, i.e. les nanotubes encore agre´ge´s en gros fagots, le
carbone amorphe ou les particules restantes de catalyseur se concentrent dans le
fond du tube. Lorsque les nanotubes sont agre´ge´s en fagots, les raies d’absorption
apparaissent plus larges [28]. D’autre part, en anticipant un peu sur les re´sultats
de luminescence, on constate que l’intensite´ de PL du surnageant correspond a`
pre`s de 80% de celle de la suspension avant ultracentrifugation. Or le signal de
luminescence est lie´ a` la pre´sence de nanotubes isole´s. On en de´duit donc que
la concentration en tubes isole´s est tre`s semblable avant et apre`s centrifugation ;
comme dans le meˆme temps la densite´ optique de la suspension est divise´e par 5,
c’est la proportion relative de tubes isole´s par rapport aux fagots qui a beaucoup
augmente´ avec la centrifugation.
Les images en microscopie a` force atomique confirment une nette diminution
du diame`tre des micelles contenant les nanotubes apre`s ultracentrifugation. Sur
2.2. PRE´PARATION DES E´CHANTILLONS 65




























Fig. 2.2.5 – Spectres d’absorption (traits pleins) d’une suspension de nanotubes
CoMoCAT / NaCholate avant (en noir) et apre`s (en gris pour le surnageant)
l’e´tape d’ultracentrifugation. En pointille´s, spectres de photoluminescence pour
les meˆmes suspensions (en noir suspension initale, en gris surnageant apre`s
centrifugation). L’e´nergie d’excitation de la PL est 1,46 eV, puissance incidente
14,7 mW. Photode´tecteur : photodiode Si a` avalanche bas bruit.
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Fig. 2.2.6 – Allure des spectres d’absorption d’une suspension de nanotube HiPco
/ cholate de sodium avant l’e´tape d’ultracentrifugation (en noir) et apre`s (en gris
pour le surnageant, en pointille´s pour le fond). Les spectres sont normalise´s par
la valeur de la densite´ optique a` 2,06 eV afin de permettre la comparaison de la
structuration des spectres.
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l’image de droite de la figure 2.2.4 par exemple, la hauteur correspondant aux
structures les plus longues est proche de 2 nm, a` comparer a` 5 nm sur l’image
de gauche. Cela dit, il reste difficile de savoir s’il s’agit uniquement de micelles
contenant un nanotube isole´ ou bien s’il reste quelques petits fagots de quelques
nanotubes. D’autre part, on remarque sur cette image de nombreuses petites
structures d’extension infe´rieure a` 100 nm. Il pourrait s’agir de nanotubes tre`s
courts ; il est en effet vraisemblable que le traitement tre`s vigoureux par ultrasons
casse certains nanotubes en morceaux plus petits.
Protocole retenu pour la pre´paration des suspensions de nanotubes
isole´s
En re´sume´, le protocole que l’on a finalement utilise´ au cours de ce travail de
the`se pour pre´parer des suspensions de nanotube isole´s est le suivant :
– pre´paration d’une suspension de D2O/surfactant (SDS ou cholate de sodium
a` 4 cmc)
– ajout des nanotubes a` une concentration de 0,1 ou 0,05 mg/mL
– sonication douce dans un bain a` ultrasons pendant 60 min
– traitement par un sonicateur a` pointe (puissance 5 W dans 10 mL de
suspension, pendant 60 min)
– ultracentrifugation par tubes de 4 mL dans un rotor a` godets mobiles, 45
000 tours/min pendant 4h
– collecte des 3 premiers mL de surnageant.
On obtient ainsi des suspensions enrichies en nanotubes isole´s, tre`s stables
dans le temps (pas de floculation de la suspension sur plus de douze mois). Elles
pre´sentent un signal de photoluminescence important.
2.2.2 Echantillons de nanotubes en matrice solide
Les e´chantillons luminescents de nanotubes sous forme de suspension se
preˆtent difficilement aux expe´riences a` basse tempe´rature (en dessous de 273 K).
Nous avons cherche´ a` obtenir des e´chantillons solides utilisables dans un cryostat
a` doigt froid et a` circulation d’he´lium.
Le moyen le plus simple pour obtenir un e´chantillon solide est de faire un de´pot
d’une goutte de suspension sur un substrat et de laisser le solvant s’e´vaporer. La
figure 2.2.7 pre´sente l’e´volution du signal de PL de la chiralite´ (9,4) au cours de
cette ope´ration. Ce niveau reste a` peu pre`s constant alors que le volume de la
goutte se re´duit par e´vaporation. En fin de se´chage, le signal chute brutalement
de plus d’un ordre de grandeur. Le de´poˆt a alors pris son aspect de´finitif. Nous
interpre´tons cela comme la conse´quence d’une modification de l’environnement
des nanotubes : quand la quantite´ d’eau devient trop faible, l’ordre micellaire est
sans aucun doute de´truit ; les nanotubes initialement isole´s dans leurs micelles
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peuvent se re´agre´ger en fagots ou entrer en interaction avec le substrat, ce qui
fait disparaˆıtre la luminescence.
























Fig. 2.2.7 – Evolution du signal de PL au cours du se´chage d’une goutte de
suspension HiPco/SDS de´pose´e sur un substrat de quartz. Le choix de la longueur
d’onde d’excitation (correspondant a` 1,7 eV) et de l’e´nergie de de´tection (1,12
eV) permet d’observer spe´cifiquement la chiralite´ (9,4).
Pour e´viter ce phe´nome`ne nous avons de´veloppe´ une approche originale en
pre´parant un gel collo¨ıdal a` partir de la suspension riche en nanotubes isole´s.
Le mate´riau utilise´ est de la ge´latine (collage`ne d’origine animale), comme celle
utilise´e en photographie argentique pour re´aliser les e´mulsions photosensibles.
La ge´latine est pre´alablement hydrate´e. On porte la suspension a` une
tempe´rature de 70˚ C environ, supe´rieure a` la tempe´rature de gel de la ge´latine
(40˚ C). Dans ces conditions on me´lange aise´ment un morceau de ge´latine a` la
suspension. Apre`s agitation on obtient une suspension collo¨ıdale de ge´latine ho-
moge`ne encore liquide dont on peut de´poser une goutte sur un substrat. Apre`s
refroidissement de cette goutte, une partie de l’eau s’e´tant e´vapore´e, on obtient
un gel d’une e´paisseur typique de quelques 100 µm.
Le signal de PL de ce genre d’e´chantillons de nanotubes incorpore´s dans
une matrice de ge´latine est du meˆme ordre de grandeur que celui obtenu sur
la suspension initiale, a` densite´ optique et a` puissance d’excitation e´quivalentes,
avec le meˆme dispositif de de´tection de la PL. En outre, ces e´chantillons re´sistent
sans de´gradation apparente a` plusieurs cycles de mise a` froid. Ce sont des
caracte´ristiques importantes qui sont tre`s utiles dans nos mesures de PL.
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2.3 Photoluminescence d’ensembles de nano-
tubes
Nous allons de´crire ici le montage expe´rimental qui nous permet de mesurer
la photoluminescence (PL) d’un ensemble macroscopique de nanotubes. Nous
verrons comment on peut interpre´ter les spectres de PL et identifier les chiralite´s
de nanotubes observe´es, en particulier en faisant varier l’e´nergie du faisceau laser
d’excitation (expe´rience d’excitation de la photoluminescence, ou PLE).
Le terme ”macroscopique” est ici pleinement justifie´ car le nombre de na-
notubes observe´s a` la fois avec ce montage est tre`s grand sur tous les types
d’e´chantillons (suspensions et gels). L’estimation du nombre est difficile a` faire
pre´cise´ment ; ne´anmoins le nombre de nanotubes sonde´s est tre`s certainement
au moins de l’ordre de 1012 (calcul effectue´ par des conside´ration de quantite´ de
matie`re).
2.3.1 Montage expe´rimental d’observation de la photolu-
minescence
Le montage expe´rimental d’observation de la photoluminescence est repre´sente´
sur la figure 2.3.8.
Source laser
L’excitation optique de l’e´chantillon est assure´e par un laser Titane :saphir
continu (mode`le Spectra Physics 3900S) dont le milieu actif est pompe´ par un
laser continu a` e´tat solide de type Yag double´ (mode`le Spectra physics Millenia
Pro, e´mission a` 532 nm).
Le laser Ti :saphir est accordable entre 1,24 eV et 1,77 eV (soit entre 700
et 1000 nm, avec deux jeux de miroirs diffe´rents) par la rotation d’un filtre de
Lyot inse´re´ dans la cavite´. La puissance maximale disponible en sortie du laser
Ti :saphir est de l’ordre de 1 W. Elle peut eˆtre atte´nue´e par l’emploi de filtres
neutres. La largeur spectrale de la raie laser est tre`s faible : infe´rieure a` 0,1 nm.
Excitation de l’e´chantillon et collecte de la luminescence
L’e´chantillon se pre´sente sous la forme d’une suspension de nanotubes place´e
dans une cuvette de quartz a` faces paralle`les ou d’un gel de´pose´ sur un substrat
de quartz. Dans les expe´riences a` basse tempe´rature, ce dernier est place´ sur le
doigt froid d’un cryostat a` circulation d’he´lium. Dans tous les cas, l’e´chantillon
est maintenu fixe. L’ensemble des optiques assurant l’excitation et la collecte de













coupleur de fibre optique
filtres neutres hacheur optique
detection synchrone
fibre optique d’excitation
fibre optique de collection
Fig. 2.3.8 – Montage d’observation de la photoluminescence. Les lentilles sont
des doublets achromatiques, sauf pour le coupleur du faisceau Ti :Sa dans la fibre
optique d’excitation, ou` un objectif de microscope est utilise´.
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la luminescence est fixe´ sur une plaque. Celle-ci est mobile devant l’e´chantillon
par l’interme´diaire de platines de de´placement microcontroˆle.
La ge´ome´trie du montage est confocale, c’est-a`-dire que la focalisation du
faisceau excitateur et la collecte de la luminescence se font par une meˆme lentille
(voir sche´ma) graˆce a` une lame se´paratrice 50/50.
Le faisceau d’excitation est achemine´ par une fibre optique multimode (coeur
de diame`tre 200 µm) et d’ouverture nume´rique 0,22. Le faisceau laser issu de
Ti :Sa est couple´ dans la fibre par un objectif de microscope x20, ce qui permet
d’atteindre une efficacite´ de couplage de 70%. De meˆme, la luminescence collecte´e
est couple´e par un doublet achromatique dans une fibre a` gros coeur (diame`tre
550 µm, ouverture nume´rique 0,22). Ce dispositif permet de recueillir la lumie`re
e´mise par une zone de l’e´chantillon de diame`tre 320 µm environ, le´ge`rement plus
petite que la zone sous excitation, avec un bon angle solide (ouverture nume´rique
0,37).
Avant d’atteindre l’e´chantillon l’intensite´ du faisceau d’excitation est module´e
me´caniquement par un hacheur optique a` une fre´quence fmodulation proche de 1
kHz.
Spectrome`tre et de´tecteur
En sortie de la fibre de collection, la lumie`re est focalise´e sur la fente d’entre´e
d’un double spectrome`tre de 60 cm de focale (HRD1 Jobin Yvon) qui disperse
la lumie`re a` l’aide de re´seaux de 600 traits/mm blaze´s a` 1,24 eV dans le premier
ordre. Ne´anmoins, le photode´tecteur est ge´ne´ralement place´ en sortie du premier
e´tage, sauf quand un meilleur taux de re´jection est ne´cessaire (par exemple en
excitation quasi-re´sonante). La re´solution du spectrome`tre est de 2,2 meV par mm
de fentes ouvertes. Comme les signaux de PL sont faibles et que les structures
sont larges sur des ensembles de tubes, on travaille assez souvent fentes ouvertes
(re´solution spectrale : 5 meV). La position des re´seaux est controˆle´e par des
moteurs de sorte qu’on peut apre`s e´talonnage se´lectionner l’e´nergie de de´tection
a` laquelle on observe l’e´mission de l’e´chantillon, note´e Eem.
Nous disposons de deux types de de´tecteurs. Tout d’abord, deux photodiodes
InGaAs Hamamatsu : standard (re´ponse entre 0,77 et 1,38 eV, maximum vers
0,82 eV) et e´tendue (re´ponse entre 0,5 et 1,3 eV, maximum vers 0,65 eV, refroidie
par effet Peltier). D’autre part, une photodiode Si a` avalanche bas bruit, sensible
entre 1,24 et 3 eV environ.
Le signal en sortie de la photodiode est pre´amplifie´ puis envoye´ vers un
amplificateur a` de´tection synchrone. Cet appareil, qui agit comme un filtre
passe-bande, permet d’extraire la composante module´e a` fmodulation du signal de
la photodiode, avec la bonne phase. Ceci permet de de´tecter des signaux de
PL faibles avec un bon rapport signal sur bruit. Enfin, la sortie nume´rique de
l’amplificateur a` de´tection synchrone est relie´e a` un ordinateur afin d’acque´rir les
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donne´es. L’ensemble du montage est automatise´ et commande´ informatiquement.
2.3.2 Principe des expe´riences de spectroscopie de photo-
luminescence des nanotubes de carbone
La spectroscopie de photoluminescence consiste a` enregistrer le spectre de PL
e´mis par l’e´chantillon pour une e´nergie d’excitation Eexc donne´e.
Au niveau d’un nanotube individuel, les niveaux d’e´nergie mis en jeu sont
des niveaux excitoniques, comme on l’a vu au premier chapitre. Conside´rons
la structure de ces niveaux pour un nanotube semiconducteur : elle est bien
de´crite par la figure 2.1.1 sur laquelle on reconnaˆıt les e´le´ments associe´s aux
premie`re et seconde transitions S11 et S22. Cette structure est reprise dans la
figure 2.3.9 afin d’illustrer le processus de photoluminescence. L’absorption d’un
photon incident d’e´nergie Eem supe´rieure a` S11 cre´e un exciton dans le nanotube.
Celui-ci perd de l’e´nergie de manie`re non radiative, par interaction avec des
phonons de la structure cristalline. Il aboutit sur l’e´tat excitonique 1s brillant
de plus basse e´nergie (note´ |ψ2ex 〉 dans le premier chapitre) correspondant a` la
transiton S11 ; c’est la` que se produit la recombinaison radiative de l’exciton.
L’e´nergie du photon de´tecte´e est donc celle de l’e´tat excitonique brillant de plus
basse e´nergie dans S11, quelle que soit l’e´nergie de l’excitation. Pour des raisons
pratiques, on fait souvent re´fe´rence dans la suite a` cette e´nergie de luminescence
par S11 directement. La mesure spectroscopique du signal de photoluminescence
permet donc de de´terminer la valeur de S11 pour les nanotubes luminescents de
l’e´chantillon.
En outre, si l’excitation est en re´sonance avec l’e´tat brillant 1s de la seconde
transition S22 (en noir sur le sche´ma de la figure 2.3.9), la probabilite´ d’absorption
d’un photon est grande et l’intensite´ de PL est importante. Si au contraire
l’excitation se fait a` une e´nergie diffe´rente de S22, par exemple dans le continuum
des e´tats non lie´s de S11 comme sur la figure 2.3.9, l’intensite´ de l’e´mission de la
PL est plus faible.
L’e´chantillon est compose´ d’un grand nombre de nanotubes de diffe´rentes
chiralite´s. Comme la largeur spectrale de l’excitation est tre`s petite, a` une
e´nergie Eexc donne´e on cre´e pre´fe´rentiellement des excitons dans les nanotubes de
chiralite´ telle que S22 est proche de Eexc, et beaucoup moins dans les autres. La
contribution des nanotubes excite´s en re´sonance sur S22 domine donc le spectre
de PL de l’ensemble. La PL est ainsi ne´cessairement se´lective et permet de sonder
diffe´rentiellement les diffe´rentes chiralite´s qui composent l’e´chantillon.
Un autre type d’expe´rience est possible : on fixe l’e´nergie de de´tection, par
exemple sur une raie d’e´mission S11 d’une chiralite´ donne´e, et on enregistre le
niveau de signal de PL en fonction de l’e´nergie d’excitation Eexc en accordant
le laser. C’est une expe´rience d’excitation de la photoluminescence (PLE).
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Fig. 2.3.9 – Principe de l’expe´rience de photoluminescence sur un nanotube semi-
conducteur. La structure des e´tats excitoniques est repre´sente´e par les variations
du coefficient d’absorption du nanotube. Pour chaque paire de singularite´s de Van
Hove S11 et S22 on reconnaˆıt le pic excitonique principal et le continuum des e´tats
non lie´s (cf. figure 2.1.1). L’excitation est cre´e´e optiquement dans le nanotube par
absorption d’un photon a` l’e´nergie Eexc et subit une relaxation non radiative jus-
qu’au niveau excitonique correspondant a` la bande interdite S11. L’exciton peut
alors se recombiner radiativement. On de´tecte le photon e´mis a` l’e´nergie Eem. En
noir : cas ou` l’excitation est en re´sonance avec le pic excitonbique principal de
la seconde transition S22. En gris : cas ou` l’excitation a lieu dans le continuum
des e´tats non lie´s de la premie`re transition.
La figure 2.3.10 pre´sente un exemple de spectre de photoluminescence obtenu
sur une suspension de nanotubes HiPco apre`s ultracentrifugation. L’e´nergie du
faisceau d’excitation est 1,68 eV. On observe quatres raies qui correspondent a`
la luminescence e´mise par quatre classes de chiralite´s diffe´rentes de nanotubes
semiconducteurs. Le re´sultat d’une expe´rience de PLE sur une des raies de ce
spectre est illustre´ par la courbe en insert sur la figure 2.3.10. Il s’agit de l’intensite´
de PL de´tecte´e a` 1,162 eV (re´solution spectrale 5 meV) en fonction de l’e´nergie
d’excitation que l’on fait varier entre 1,47 et 1,80 eV. Elle pre´sente une re´sonance
a` 1, 676 ± 0, 006 eV que l’on interpre`te comme la seconde transition S22 de la
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chiralite´ pre´sentant une raie d’e´mission S11 centre´e a` 1,162 eV.




































 Energie d'excitation (eV)
Fig. 2.3.10 – Spectre de photoluminescence d’une suspension de nanotubes
HiPco/NaCholate. Eexc = 1, 68 eV, puissance incidente 50 mW. Insert : spectre
de PLE obtenu en fixant la de´tection a` 1,162 eV (fle`che sur le spectre de PL).
Comme sur tous les autres spectres de PL pre´sente´s dans cette the`se, le signal a
e´te´ corrige´ de la sensibilite´ spectrale du de´tecteur.
2.3.3 Caracte´ristiques de la photoluminescence des sus-
pensions de nanotubes
Dans ce paragraphe nous allons analyser les spectres de luminescence obtenus
sur les suspensions de nanotubes, comme celui de la figure 2.3.10.
Largeur des raies de luminescence et de PLE
La de´termination de la largeur de raie de luminescence d’une chiralite´ de
nanotube est souvent peu pre´cise car, malgre´ la se´lection en excitation que l’on
peut faire en accordant Eexc sur la re´sonance S22 de la chiralite´, il est fre´quent
que la PL de plusieurs autres chiralite´s, excite´es de fac¸on non re´sonante, se
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superposent a` la meˆme e´nergie. Nous allons le voir en de´tail lors de l’interpre´tation
des spectres de PL se´lective pour l’identification des classes de chiralite´s.
En se´lectionnant avec soin un raie de PL isole´e, on constate que la largeur a`
mi-hauteur est de l’ordre de 26 ± 4 meV. La largeur des raies d’absorption S22,
obtenue en PLE, est plus grande encore : elle est de l’ordre de 60 meV pour les
plus fines observe´es. En PLE toutefois la de´termination pre´cise de cette largeur
est parfois difficile : les spectres de PLE sont en effet aussi caracte´rise´s par un fond
qui reste important meˆme a` plus de 150 meV des re´sonances S22, qui sont pourtant
tre`s espace´es en e´nergie (cf. spectre de PLE de la figure 2.3.10). Sur ce fond les
raies S22 apparaissent avec un contraste de 5 au plus. Cela met en e´vidence le fait
que meˆme si l’excitation est de´saccorde´e par rapport aux re´sonances l’absorption
d’un nanotube peut eˆtre substancielle. Le fond observe´ sur les spectres de PLE
pourrait donc provenir de la somme des contributions de luminescence a` l’e´nergie
de de´tection de diffe´rentes chiralite´s excite´es hors de leur re´sonance S22. Ces
contributions sont donc loin d’eˆtre ne´gligeables (cf. paragraphe 2.4.1). Si l’on
soustrait la valeur de ce fond, la largeur a` mi-hauteur des raies de PLE est plutoˆt
de l’ordre de 50 meV au minimum a` 65 meV au maximum.
Comparaison des spectres d’absorption et de luminescence
Il est inte´ressant de comparer le spectre d’absorption dans le domaine de
la premie`re transition des nanotubes semiconducteurs S11 et les spectres de
luminescence a` diffe´rentes e´nergies d’excitation du meˆme e´chantillon. Il apparaˆıt
alors clairement, comme sur la figure 2.3.11, que les raies d’absorption et de
luminescence se correspondent exactement, meˆme si leurs intensite´s relatives ne
sont pas les meˆmes. Il n’y a d’ailleurs pas de raison pour que le rapport entre la
section efficace d’absorption et le rendement de luminescence soit le meˆme d’une
chiralite´ a` l’autre. En outre, il s’agit ine´vitablement de PL se´lective, alors que
l’absorption n’est pas se´lective : ce sont tous les nanotubes d’une chiralite´
donne´e qui absorbent la lumie`re, tandis que seule la fraction de ceux
qui sont suffisamment isole´s e´met de la luminescence. Dans les suspensions
ultracentrifuge´es meˆme, ces deux populations ne sont sans doute pas identiques.
Une autre conse´quence de la non se´lectivite´ de l’absorption par rapport a` la PL
est la suivante : les structures tre`s larges du spectres d’absorption correspondent
en fait a` la superposition de re´sonances de plusieurs chiralite´s. On en a un exemple
sur la figure 2.3.11 : la raie d’absorption, tre`s large, visible entre 0,97 et 0,99 eV
est en re´alite´ lie´e a` au moins deux chiralite´s, car les spectres de PL font apparaˆıtre
deux transitions distinctes selon l’e´nergie d’excitation.
Les deux types de mesures sont finalement comple´mentaires : la spectroscopie
d’absorption donne tre`s rapidement des informations globales sur l’e´chantillon :
e´tat d’agre´gation moyen des nanotubes (via la structuration du spectre), distribu-
tion en diame`tre des nanotubes (via les e´nergies des transitions S11, S22, M11...).
76 CHAPITRE 2. SPECTROSCOPIE DE PL
La spectroscopie de luminescence, meˆme si elle ne sonde que les nanotubes semi-
conducteurs, a le grand avantage de pouvoir se´parer les re´ponses de chiralite´s qui
e´mettent a` des e´nergies voisines en excitant pre´fe´rentiellement l’une ou l’autre
(principe de la PL se´lective).




































































Fig. 2.3.11 – A gauche : spectres d’absorption et de luminescence d’une
suspension de nanotubes HiPco/NaCholate. L’excitation de la luminescence est
a` 1,55 eV (trait noir pointille´) et 1,58 eV (trait noir plein). A droite : idem pour
une suspension de nanotubes CoMoCAT/NaCholate. L’excitation est a` 1,55 eV
(trait noir plein) et 1,746 eV (trait noir pointille´). Pour la PL : l’e´nergie incidente
est 50 mW, le de´tecteur la photodiode InGaAs e´tendue. Les spectres d’absorption
(traits pleins gris) sont obtenus avec un spectrophotome`tre.
De´calage Stokes
La comparaison entre spectres d’absorption et de luminescence apporte une
autre information : on ne mesure pas de diffe´rence d’e´nergie significative (c’est-
a`-dire supe´rieure a` 10 meV) entre la position des raies d’absorption et de
luminescence a` l’inte´rieur d’une marge de´finie par l’incertitude de la mesure (±2
meV) et la largeur des raies. En d’autres termes s’il existe un de´placement de
Stokes dans les nanotubes, il est infe´rieur a` 10 meV. Il ne paraˆıt pas possible de
donner une borne supe´rieure plus faible vu la largeur des raies de PL (26 meV)
et d’absorption (50 meV).
Cette remarque est importante. En effet, dans de nombreuses structures
semiconductrices, on constate que l’e´nergie de recombinaison de la PL est plus
faible que l’e´nergie de la raie d’absorption. Ce de´calage de Stokes traduit le
fait que la recombinaison radiative a lieu en re´alite´ sur des de´fauts dans le
gap du semiconducteur, tandis que le spectre d’absorption met en jeu les e´tats
intrinse`ques de la structure (particulie`rement sensible a` 2D ou 1D a` cause de
la forme de la densite´ d’e´tats). L’absorption duˆe aux de´fauts luminescents n’est
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souvent pas visible car ceux-ci sont en trop petit nombre.
Ainsi, l’absence de de´calage de Stokes dans nos mesures semblent indiquer
que la PL observe´e sur les e´chantillons de nanotubes ne provient pas de de´fauts
isole´s en faible nombre. Meˆme si on ne peut pas exclure l’hypothe`se de de´fauts
peu profonds, ce re´sultat est cohe´rent avec l’ide´e que la PL provient bien de
niveaux intrinse`ques de la structure de bandes des nanotubes. L’interpre´tation
des re´sultats dans le cadre de´fini au premier chapitre s’en trouve ainsi conforte´e.
2.4 Identification des classes de chiralite´
L’usage syste´matique de la spectroscopie de PL se´lective et d’excitation de
la PL permet d’associer chaque e´le´ment des spectres a` une classe de chiralite´ de
nanotube semiconducteur, comme nous allons le voir sur le cas des suspensions
de nanotubes HiPco et CoMoCAT.
2.4.1 Identification des classes de chiralite´s participant au
spectre de luminescence des nanotubes HiPco
Nous avons enregistre´ les spectres de photoluminescence de deux suspensions
de nanotubes HiPco (surfactants respectifs SDS et NaCholate) en faisant varier
de manie`re syste´matique l’e´nergie d’excitation dans l’intervalle 1,46–1,77 eV
(domaine d’accordabilite´ du jeu de miroirs ”standard” du laser Ti :Saphir).
L’intensite´ de PL est mesure´e par la photodiode InGaAs e´tendue entre 0,9 eV
et 1,38 eV. La figure 2.4.12 montre l’allure des spectres de PL sous la forme
d’une carte sur tout le domaine d’acordabilite´ du laser. Nous avons ainsi releve´s 8
maximums d’intensite´ de PL quand Eem varie entre 0,9 et 1,4 eV et Eexc entre 1,46
et 1,77 eV. En suivant l’interpre´tation pre´sente´e dans le premier chapitre, nous les
identifions a` 8 couples (S11, S22) lie´es a` 8 chiralite´s de nanotubes semiconducteurs.
Le tableau 2.3 regroupe les valeurs mesure´es de (S11 et S22) pour les deux
surfactants.
Afin d’identifier les classes de chiralite´ que l’on observe, nous utilisons la
me´thode propose´e par Bachilo et al. [92]. Cette me´thode consiste a` placer chaque
couple de mesures (S11S22) sur un graphe portant en abscisse l’e´nergie d’e´mission
et en ordonne´e l’e´nergie d’excitation, reprenant ainsi la repre´sentation de la
figure 1.2.8. A titre d’illustration, on a ainsi repre´sente´ sur les figures 2.4.12
et 2.4.13 les points expe´rimentaux du tableau 2.3. Ces points se distribuent
principalement le long de deux types de branches horizontales dans le plan du
graphe. L’ide´e est d’identifier cette distribution au comportement en branches
2n+m = cte que nous avons pre´sente´ au chapitre 1 comme une conse´quence de
l’effet de trigonal warping (cf. paragraphe 1.2.4). Il se trouve que les nanotubes
observe´s appartiennent surtout a` des branches horizontales, soit 2n + m pair.
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Fig. 2.4.12 – Intensite´ de PL d’une suspension de nanotubes HiPco/SDS dans
le plan Energie d’e´mission – Energie d’excitation. Le fond est en bleu, et les pics
d’intensite´ sont en rouge. Cercles : positions des re´sonances avec les indices de
chiralite´ associe´s selon les formules semi-empiriques de la re´fe´rence [51].
Max. de la raie S11 (eV) Max. de la raie S22 (eV)
SDS NaCholate SDS NaCholate Chiralite´
±2 meV ±2 meV ±10 meV ±5 meV
0,936 0,939 1,557 1,542 (9,7)
0,987 0,984 1,563 1,559 (10,5)
1,03 1,026 1,551 1,55 (11,3)
1,051 1,047 1,55 1,543 (12,1)
0,976 0,974 1,699 1,696 (8,7)
1,051 1,049 1,722 1,718 (8,6)
1,118 1,113 1,721 1,71 (9,4)
1,17 1,164 1,677 1,677 (10,2)
– 0,991 – > 1, 78 (9,5), (10,3) ?
– 1,199 – > 1, 78 (7,5)
1,299 1,287 > 1, 78 > 1, 78 (8,3)
1,349 – > 1, 78 – (9,1)
Tab. 2.3 – Identification des classes de chiralite´ visibles dans les suspensions de
nanotubes HiPco avec les surfactants SDS et NaCholate.
2.4. IDENTIFICATION DES CLASSES DE CHIRALITE´ 79
L’identification de chaque mesure a` une classe de chiralite´ est possible car
les e´nergies de transition et l’effet de trigonal warping peuvent eˆtre calcule´s
explicitement en fonction de la chiralite´ par une me´thode liaisons fortes dans
la structure e´lectronique a` un porteur.
Ne´anmoins la figure dans le plan (S11S22) issue du calcul liaisons fortes ne cor-
respond pas directement aux donne´es expe´rimentales. D’une part, l’effet de tri-
gonal warping y est nettement sous-estime´ : les branches sont expe´rimentalement
plus ouvertes, ce qui est peut-eˆtre une traduction des effets excitoniques [7]. Il
faut donc de´former la figure issue du calcul. D’autre part, la me´thode liaisons
fortes ne permet pas de calculer pre´cise´ment les e´nergies de transition, et il reste
donc une ambiguite´ sur la correspondance entre les branches mesure´es et cal-
cule´es. Bachilo et al. ont propose´ d’utiliser comme point d’ancrage des se´ries de
mesures supple´mentaires par spectroscopie Raman (de´termination de l’e´nergie
du mode RBM) [92]. Ils ont pu finalement associer une chiralite´ aux 30 couples
(S11S22) de leurs mesures et e´tablir des relations donnant les e´nergies de tran-
sition S11 et S22 en fonction des indices chiraux (n,m) [51]. Ce sont donc des
formules semi-empiriques, mais que nous pourrons directement appliquer dans
notre cas, puisqu’elles ont e´te´ de´termine´es sur le meˆme type d’e´chantillon (na-
notubes HiPco en suspension avec un surfactant). La validite´ de cette me´thode
d’identification des classes de chiralite´ a e´te´ poste´rieurement ve´rifie´e, en particu-
lier par des expe´riences de spectroscopie Raman syste´matiques [26].
Les valeurs des e´nergies de transition donne´es par les formules semi-empiriques
sont donc reporte´es, avec les indices (n,m), sur la figure 2.4.13. On constate tout
d’abord qu’elles sont tout a` fait compatibles avec nos mesures : les re´sonances
qu’on a observe´es se distribuent en deux branches autour de S22 = 1, 55 eV
et S22 = 1, 7 eV respectivement. Nous pouvons donc suivre la re´fe´rence [51] et
attribuer ces deux branches et les sept tubes qui les constituent aux familles
2n + m = 25 et 2n + m = 22 respectivement. Le nanotube (8,7) est le seul
repre´sentant de la famille 2n +m = 23 clairement identifie´. Nous pouvons donc
comple´ter le tableau 2.3 avec la classe de chiralite´ de chaque raie.
A haute e´nergie d’excitation, vers 1,78 eV, les spectres de PL montrent
clairement la pre´sence de raies d’e´mission dues a` d’autres nanotubes que ceux
identifie´s jusqu’a` pre´sent. Il s’agit donc sans doute de nanotubes dont la seconde
transition S22 est situe´e au dela` de 1,78 eV, hors du domaine d’accordabilite´
de notre source. En reportant l’e´nergie S11 de ces raies sur le graphe de la
figure 2.4.13 (symboles cercle´s) on peut identifier certaines classes de chiralite´
avec certitude : (7,5), (8,3) et (9,1). Par contre l’identification de la raie a` 0,991 eV
de la suspension NaCholate est moins assure´e : d’apre`s les formules de Weisman
et al. les chiralite´s (9,5) et (10,3) sont susceptibles d’e´mettre a` cette e´nergie,
a` quelques 10 meV pre`s. Ne´anmoins il semble que les valeurs de S11 que nous
mesurons sur la suspension NaCholate soient quasi syste´matiquement infe´rieures
de 5 ou 7 meV a` celles de Weisman et al. Dans cette hypothe`se la chiralite´ (9,5)
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Fig. 2.4.13 – Energie des raies de PL (S11) et de PLE (S22) mesure´es sur les sus-
pensions de nanotubes HiPco et place´es dans le plan Energie d’e´mission – Energie
d’excitation. Le trait pointille´ correspond a` l’e´nergie maximum d’excitation (1,78
eV). 2 types de suspensions : HiPco/SDS (symboles +) et HiPco/NaCholate (sym-
boles ×). Les fle`ches (grises pour SDS, noires pour NaCholate) marquent la posi-
tion des raies de PL dont la re´sonance S22 est plus grande que 1,78 eV et n’a donc
pas pu eˆtre mesure´e (cf. tableau 2.3). Cercles : positions des re´sonances avec les
indices de chiralite´ associe´s selon les formules semi-empiriques de la re´fe´rence [51].
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est la plus probable pour la raie a` 0,991 eV.
Il est ainsi possible d’interpre´ter tous les de´tails des spectres de PL. A titre
d’illustration nous l’avons fait de manie`re pre´cise pour deux e´nergies d’excitation
caracte´ristiques 1,55 et 1,7 eV. Sur les spectres de la figure 2.4.14 on remarque
de nombreuses raies clairement de´finies mais aussi des e´paulements, signes de la
contribution de raies de luminescence moins intenses et proches en e´nergie des
raies principales. Un tableau sous cette meˆme figure re´capitule l’attribution de
ces e´le´ments qui demande une analyse minutieuse des spectres de PL et de PLE.
L’exemple suivant illustre cette ne´cessite´ de coupler PL et PLE. Une raie est
bien visible vers 1,046 eV sur le spectre de PL des nanotubes quand Eexc = 1, 55
eV, mais aussi quand Eexc = 1, 7 eV. Cependant le spectre de PLE complet
(figure 2.4.15 gauche) montre qu’il s’agit de deux maximums distincts, et donc
qu’il s’agit en fait de la re´ponse de 2 chiralite´s distinctes, en l’occurence (8,6) et
(12,1).
Excitation hors et en re´sonance avec S22
Une difficulte´ supple´mentaire dans l’interpre´tation des spectres de PL d’en-
sembles de nanotubes provient de ce que l’intensite´ de PL d’une chiralite´ peut eˆtre
importante meˆme si l’excitation se fait tout a` fait hors de sa re´sonance S22. Ceci
est duˆ au continuum existant dans chaque bande, aux ”side bands” de phonons
oupeut-eˆtre au transfert de l’excitation entre nanotubes de chiralite´s diffe´rentes.
La raie de PL des nanotubes (7,5) est ainsi visible vers Eem = 1, 2 eV dans la
suspension HiPco/NaCholate sur tout l’intervalle d’excitation explore´ comme on
le voit sur la figure 2.4.14, alors que leur re´sonance S22 a e´te´ mesure´e a` plus de
1,9 eV par Weisman et al. Le spectre de PLE correspondant (figure 2.4.15 droite)
montre que l’intensite´ de PL de cette raie est toujours assez importante. Elle
augmente lorque l’e´nergie d’excitation s’e´le`ve et se rapproche de 1,8 eV, ce qui
nous permet d’ailleurs d’eˆtre suˆr de l’attribution. En fait, le spectre de PLE nous
montre qu’a` Eem = 1, 2 eV deux autres chiralite´s sont visibles en plus des (7,5).
Le maximum a` 1,677 eV du spectre de PLE est lie´e aux (10,2) dont l’e´mission est
centre´e sur 1,162 eV, donc toujours visible 38 meV plus haut a` cause de la largeur
de la raie. Le spectre de PLE a` 1,2 eV pre´sente un autre maximum tre`s proche
du pre´ce´dent que nous attribuons a` la chiralite´ (11,0). C’est la seule chiralite´
de la famille 2n +m = 22 qui ne soit pas re´solue sur nos spectres, a` cause sans
doute de sa faible intensite´ relative et sa trop grande proximite´ avec la raie (10,2).
L’intensite´ re´duite de cette raie peut eˆtre due a` une faible abondance relative des
nanotubes (10,2) ou a` une faible force d’oscillateur de la transition.
De manie`re plus ge´ne´rale, on constate que la seconde transition S22 d’une
classe de chiralite´ donne´e est loin de dominer absolument le spectre de PLE
obtenu a` l’e´nergie d’e´mission de cette chiralite´. Comme on l’a de´ja` remarque´
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Fig. 2.4.14 – Spectres de PL d’une suspension de nanotubes HiPco/NaCholate
pour deux e´nergies d’excitation : 1,55 eV (a` gauche) et 1,7 eV (a` droite). La puis-
sance incidente est la meˆme pour les deux spectres (50 mW). De´tecteur : photo-
diode InGaAs e´tendue. Voir le texte et le tableau ci-dessous pour l’interpre´tation
des diffe´rentes raies et e´paulements en termes de classes de chiralite´.
Nume´ro de la raie Indices de chiralite´




(4) (9,2) [ou (7,6) ?]





excitation a` 1,7 eV
(i) (8,6)
(ii) (8,7)
(iii) (9,5) [ou (10,3) ?]
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Fig. 2.4.15 – Spectres de PLE d’une suspension de nanotubes HiPco/NaCholate
a` deux e´nergies de de´tection : 1,046 eV (a` gauche) et 1,198 eV (a` droite). La
puissance incidente est 50 mW a` toutes les e´nergies d’excitation. De´tecteur :
photodiode InGaAs e´tendue. Au spectre a` 1,198 eV on a superpose´ en gris le
spectre de PLE obtenu a` 1,162 eV, au niveau du maximum d’e´mission de la
chiralite´ (10,2).
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au paragraphe 2.3.3, le contraste en PLE de la raie S22 est de 5 au plus dans
nos e´chantillons. Ainsi, l’absorption a` une e´nergie plus basse que S22 est en
particulier loin d’eˆtre ne´gligeable. Elle est duˆe en partie aux e´tats de haute
e´nergie de la premie`re transition S11, que ce soient le continuum des e´tats non lie´s
ou les excitons de nombre quantique principal supe´rieur a` 1. Cette composante
de l’absorption est par exemple visible sur le spectre de PLE de droite de la
figure 2.4.15 a` Eexc < 1, 55 eV. De plus s’ajoute un fond peu structure´ lie´ a`
l’e´mission d’autres classes de chiralite´ que celle que l’on conside`re.
2.4.2 Classes de chiralite´s luminescentes des nanotubes
CoMoCAT
La meˆme me´thode permet de comprendre les spectres de photoluminescence
des suspensions de nanotubes CoMoCAT. La figure 2.4.16 pre´sente deux spectres
de PL d’une suspension CoMoCAT/NaCholate et les deux spectres correspon-
dants sur HiPco/NaCholate. On constate que de nombreuses raies sont communes
aux deux types de nanotubes, ce qui facilite l’identification des classes de chiralite´.
Le fait que les spectres de PL des HiPco et des CoMoCAT sont diffe´rents pour
une meˆme e´nergie d’excitation traduit avant tout la diffe´rence de la composition
de l’e´chantillon. L’intensite´ de la raie de PL d’une chiralite´ donne´e dans un
e´chantillon de´pend en effet du coefficient d’absorption, du rendement de PL
(i.e. le rapport du nombre de photons e´mis sur le nombre de photons absorbe´s,
en relation avec les processus de recombinaison non radiatifs) et bien suˆr du
nombre de nanotubes visibles. Si le coefficient d’absorption est tre`s certainement
une grandeur intrinse`que aux nanotubes d’une chiralite´ donne´e, les re´sultats du
chapitre 3 montrent que le rendement de PL est sans doute lie´e a` un parame`tre
extrinse`que (peut-eˆtre l’e´tat d’agre´gation des nanotubes) potentiellement variable
d’un type d’e´chantillon a` l’autre. Cependant, les e´chantillons subissent tous le
meˆme protocole de pre´paration, et il paraˆıt donc raisonnable de conside´rer que
le rendement de PL pour une chiralite´ donne´e est tre`s proche entre e´chantillons
HiPco et CoMoCAT. D’ailleurs, les spectres a` basse e´nergie (autour de 1 eV) des
suspensions HiPco et CoMoCAT de la figure 2.4.16 pre´sentent des niveaux de
signaux de PL tout a` fait comparables pour plusieurs chiralite´s.
La diffe´rence principale entre les spectres de PL des nanotubes HiPco et
CoMoCAT se trouve a` haute e´nergie, au dela` de 1,2 eV, et on l’attribue donc
essentiellement aux abondances relatives des classes de chiralite´. Il apparaˆıt donc
que parmi les nanotubes CoMoCAT on trouve davantage de tubes de petit
diame`tre que dans les HiPco, ce qui confirme nos conclusions faites a` partir
des spectres d’absorption. La PL des nanotubes (6,5) (diame`tre 0,757 nm) est
particulie`rement intense alors qu’on ne l’a jamais observe´e dans les HiPco. De
meˆme, la chiralite´ (9,1) (diame`tre 0,757 nm aussi) est bien mieux visible sur les
CoMoCAT.
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Fig. 2.4.16 – Spectres de PL d’une suspension de nanotubes CoMo-
CAT/NaCholate pour deux e´nergies d’excitation (en noir) : 1,55 eV (a` gauche)
et 1,746 eV (a` droite). La puissance incidente est la meˆme pour les deux spectres
(50 mW). En gris, spectres obtenus dans les meˆmes conditions d’une suspension
de HiPco/NaCholate pre´pare´e avec le meˆme protocole et la meˆme concentration
massique initiale. De´tecteur : photodiode InGaAs e´tendue. Voir le texte et le
tableau ci-dessous pour l’interpre´tation des diffe´rentes raies et e´paulements en
termes de classes de chiralite´.
Nume´ro de la raie Indices de chiralite´





(5) (9,2) [ou (7,6) ?]
(6) (10,2)
(7) (8,3)






visibles avec excitation a` 1,746 eV
(i) (8,6)
(ii) (8,7)
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Les e´chantillons de nanotubes CoMoCAT ont donc un grand inte´reˆt du point
de vue expe´rimental : ils pre´sentent de la luminescence au dessus de 1,2 eV, dans
un domaine ou` l’on peut utiliser des photode´tecteurs silicium (le gap du silicium
est 1,12 eV). Or ces derniers peuvent avoir aise´ment un niveau de bruit bien
plus faible que les photodiodes InGaAs. Dans les expe´riences de PL de nanotubes
uniques qui se font avec une photodiode silicium tre`s bas bruit en mode comptage
de photons, nous avons ainsi observe´ des nanotubes CoMoCAT plutoˆt que des
nanotubes HiPco.
2.5 Proprie´te´s optiques des e´chantillons de na-
notubes en matrice de ge´latine
Dans cette partie nous allons e´tudier plus spe´cifiquement les caracte´ristiques
de la luminescence des nanotubes en matrice de ge´latine. Il est en particulier
inte´ressant de comparer les raies de luminescence sur les gels avec celles obtenues
sur les suspensions : c’est une illustration de l’influence importante de l’environ-
nement sur les proprie´te´s optiques des nanotubes. D’autre part, la bonne tenue
des gels nous a permis d’obtenir l’e´volution avec la tempe´rature (entre 9 et 300 K)
des spectres de PL des nanotubes dans cet environnement particulier. L’e´nergie
des raies pre´sente un comportement inte´ressant avec la tempe´rature, de´pendant
de la chiralite´, que nous interpre´tons comme une conse´quence de contraintes
me´caniques sur les nanotubes.
2.5.1 Influence de l’environnement
Nous avons observe´ les proprie´te´s de luminescence des e´chantillons de nano-
tubes dans la ge´latine de la meˆme manie`re que celles des suspensions. Par des
expe´riences de PL se´lective il est possible comme sur les suspensions d’identifier
plusieurs classes de chiralite´ lie´es aux raies S11 et S22 que l’on observe.
La figure 2.5.17 est une illustration des spectres de PL des gels de nanotubes
HiPco a` tempe´rature ambiante, a` diverses e´nergies d’excitation. La comparaison
entre les spectres de ce gel et celui de la suspension a` l’origine du gel (figure 2.3.10)
montre tout d’abord une allure ge´ne´rale semblable : on reconnaˆıt en particulier
les raies correspondant aux nanotubes de la branche 2n + m = 22 toujours
bien visibles sur les HiPco. On constate un e´largissement net des raies de PL
dans le gel : les raies S11 mesure´es les plus e´troites ont une largeur a` mi-
hauteur de 43 meV, a` comparer a` 26 meV sur les suspensions. Cet e´largissement
s’accompagne d’un contraste moins e´leve´ sur les raies de PL dans les gels que
dans les suspensions : c’est sans doute en partie duˆ a` un chevauchement plus
important des pieds des diffe´rentes raies en PL. Par contre, en PLE, la largeur
des raies S22 est comparable dans les deux environnements.
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D’autre part, on constate que les spectres de PL ne sont pas identiques d’un
point a` l’autre de l’e´chantillon solide : la largeur d’une meˆme raie de PL peut
varier fortement au sein d’un meˆme e´chantillon (de 43 a` 57 meV par exemple).
L’ordre de grandeur de l’e´chelle spatiale de variation est 1 mm. De meˆme, le
rapport des intensite´s de PL de deux chiralite´s peut varier de plus de 10% d’un
point a` un autre. Ce proble`me d’inhomoge´ne´ite´ des e´chantillons solides est sans
aucun doute lie´ au protocole de pre´paration des gels de´pose´s (me´lange imparfait
de la suspension de nanotubes et de la ge´latine, inhomoge´ne´ite´ cre´e´e lors du
processus de refroidissement et de se´chage du gel).
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Fig. 2.5.17 – Spectres de PL d’un e´chantillon de nanotubes HiPco en matrice
de ge´latine a` tempe´rature ambiante. Energies d’excitation : 1,55 eV (trait plein
noir), 1,7 eV (trait pointille´) et 1,79 eV (trait gris). Puissance incidente : 20 mW.
Chaque raie d’e´mission est associe´e a` une classe de chiralite´. En insert : spectre
de PLE obtenu en de´tectant la PL a` 1,029 eV. La raie S22 mise en e´vidence
correspond aux tubes (8,6).
De´calage vers le rouge des raies dans un gel
L’e´largissement des raies de PL lors du passage de la suspension au gel
s’accompagne d’un de´calage vers le rouge important des raies S11 et S22, de l’ordre
de la vingtaine de meV pour les unes comme pour les autres. Le tableau 2.4
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Energie des raies, T=300 K Egel − Esuspension
Chiralite´ S11 (eV) S22 (eV) ∆S11 (meV) ∆S22 (meV)
±2 meV ±5 meV ±4 meV ±10 meV
(8,6) 1,029 1,699 -22 -23
(9,4) 1,099 1,699 -19 -22
(10,2) 1,153 1,665 -17 -12
(11,0) 1,175 1,653 - -
(8,7) 0,956 1,689 -20 -10
(10,5) 0,963 < 1, 55 -24 -
(12,1) [ou (11,3) ?] 1,024 < 1, 55 -27 -
Tab. 2.4 – Comparaison des e´nergies S11 et S22 de quelques chiralite´s de
nanotubes HiPco dans deux environnements diffe´rents : en suspension aqueuse
dans des micelles de SDS et en matrice solide de ge´latine.
re´capitule les valeurs mesure´es de ce de´calage Egel − Esuspension pour diffe´rentes
chiralite´s. Il n’apparaˆıt pas de structure particulie`re dans la de´pendance en
fonction de la chiralite´, du moins dans la mesure des incertitudes expe´rimentales
et de la largeur des raies ; il semble au contraire que les e´nergies de transition
subissent un de´calage en bloc.
Comme pour les autres effets lie´s a` la modification de l’environnement des
nanotubes, on remarque que la valeur du de´calage vers le rouge peut varier d’un
point a` l’autre de l’e´chantillon. Des mesures sur un autre point de l’e´chantillon
que celui du tableau 2.4 donnent des valeurs de de´calage plus petites de 5 meV
environ en valeur absolue. Cela concerne de la meˆme manie`re toutes les chiralite´s,
ce qui est cohe´rent avec l’image d’un de´calage inde´pendant de la chiralite´.
Il apparaˆıt donc que le de´calage vers le rouge des transitions S11 et S22 visibles
en PL est lie´e au changement d’environnement des nanotubes. Un phe´nome`ne qui
paraˆıt tre`s proche a e´te´ pre´ce´demment observe´ par deux e´quipes qui ont compare´
la PL d’e´chantillons de nanotubes en suspension dans le SDS (HiPco semblables
aux noˆtres) et la PL de nanotubes de meˆme chiralite´ suspendus dans l’air [93, 78].
Ces e´quipes ont utilise´ des me´thodes de croissance CVD in situ pour obtenir
des nanotubes suspendus soit entre des piliers recouverts de catalyseur grave´s
sur un substrat de silice [93], soit au dessus de tranche´es dans un substrat de
quartz [78]. Dans ces conditions, le couplage des nanotubes avec l’environnement
est suffisamment faible pour qu’ils pre´sentent de la luminescence sans traitement
chimique supple´mentaire.
En observant en particulier des chiralite´s appartenant aux familles 2n+m =
25, 26 et 27, Lefebvre et al. ont constate´ un de´calage vers le rouge duˆ au passage
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en suspension. Il vaut en moyenne 28 meV sur S11 (avec des variations entre 19
et 37 meV) et 16 meV sur S22 (variations entre 7 et 28 meV) [93]. L’autre e´quipe
a observe´ des valeurs similaires
Il est clair que les perturbations introduites par l’environnement sont plus
importantes pour des nanotubes entoure´s par des mole´cules de surfactant que
pour les nanotubes suspendus dans l’air. Ainsi, un plus grand couplage avec
l’environnement s’accompagne d’un de´calage vers le rouge des transitions. Dans
notre propre expe´rience, l’influence de l’environnement est sans doute plus
grande encore dans les e´chantillons en matrice solide que dans les suspensions,
et un de´calage vers le rouge de meˆme origine intervient entre ces deux types
d’e´chantillons.
Interpre´tation en terme d’effets excitoniques
Quelle peut eˆtre la nature de l’influence de l’environnement sur les porteurs
dans les nanotubes ? Comme on l’a vu au premier chapitre, les transitions S11
et S22 dans les nanotubes de carbone sont de nature excitonique. L’e´nergie des
niveaux excite´s de´pend donc de l’interaction coulombienne entre les porteurs.
Dans les e´tudes the´oriques calculant les proprie´te´s des excitons dans les nano-
tubes, on prend en compte le couplage de l’exciton a` l’environnement a` travers
une constante die´lectrique effective κ qui modifie la force de l’interaction cou-
lombienne par e´crantage die´lectrique [61, 65, 60, 66]. Comme on l’a vu dans le
paragraphe 1.3.2 du chapitre 1, ces calculs de´montrent que l’e´nergie des excitons
dans les nanotubes de carbone est particulie`rement sensible a` l’e´crantage duˆ a`
l’environnement.
Dans ce cadre ge´ne´ral, nous pouvons donner une interpre´tation du de´calage
vers le rouge que nous avons mesure´ en comparant les suspensions et les gels. A
cause de l’arrangement des mole´cules dans les e´chantillons solides, la constante
die´lectrique effective vue par les porteurs dans les nanotubes est plus importante
dans les gels. L’interaction coulombienne est donc davantage e´crante´e. Nous avons
vu au premier chapitre que l’interaction coulombienne fait intervenir deux termes :
un terme attractif auquel correspond l’e´nergie de liaison de l’exciton, et un terme
re´pulsif (terme d’e´change) qui conduit a` une augmentation du gap par rapport a`
la structure de bandes a` une particule. T. Ando a montre´ que ces deux termes
agissent de manie`re antagoniste sur l’e´nergie des niveaux excitoniques lorsque
la force de l’interaction coulombienne diminue : l’e´nergie de liaison diminue
(de´placement vers le bleu de l’exciton), et le gap aussi (de´placement vers le
rouge) [34]. Dans les nanotubes de carbone c’est en fait le terme d’e´change
qui l’emporte : il en re´sulte un de´placement vers le rouge de l’e´nergie du niveau
excitonique lorsque l’interaction coulombienne est davantage e´crante´e.
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Largeur des raies de PL
Comme on l’a dit, le passage de la suspension au gel s’accompagne d’un
e´largissement des raies de PL (typiquement de 26 a` 43 meV a` tempe´rature
ambiante). Ce phe´nome`ne semble inde´pendant du de´calage vers le rouge. Dans
le cas de plusieurs raies un de´calage vers le rouge plus faible s’accompagne d’un
e´largissement plus grand des raies de PL : il n’y a donc pas de corre´lation entre
l’intensite´ du de´calage vers le rouge et l’e´largissement des raies.
Un e´largissement thermique ne peut en effet pas expliquer une largeur de raie
aussi grande que 40 meV (la tempe´rature ambiante correspond a` 25 meV environ).
Il paraˆıt donc tre`s vraisemblable que la largeur de la raie de PL d’ensemble de
nanotubes dans le gel soit de nature inhomoge`ne : la re´ponse d’une chiralite´ de
l’ensemble des nanotubes est forme´e par la superposition des nombreuses raies
de PL des tubes individuels qui ne sont pas centre´es a` la meˆme e´nergie. La
largeur de la raie de PL des nanotubes individuels a` 300 K a e´te´ mesure´e par
plusieurs e´quipes sur des nanotubes uniques dans diffe´rents environnements :
10 meV sur des nanotubes suspendus entre des plots (re´fe´rence [30]), entre
10 et 15 meV sur des tubes pre´pare´s en suspension de SDS disperse´s sur un
substrat (re´fe´rence [87]). Sur ce dernier type d’e´chantillon, une autre e´quipe a
mesure´ une largeur individuelle de 23 meV, correspondant a` la tempe´rature et
a` la largeur des raies d’ensembles en suspension [82]. Certes, ces mesures sont
relativement disperse´es (la question du controˆle effectif de l’environnement des
nanotubes se pose a` nouveau) et aucune n’a e´te´ faite dans un gel ; mais elles
indiquent en tout cas que le passage de la suspension au gel s’accompagne
tre`s certainement d’une augmentation de l’inhomoge´ne´ite´ des e´nergies de PL
des nanotubes individuels au sein d’une meˆme chiralite´. On peut penser que
dans un e´chantillon solide l’inhomoge´ne´ite´ des configurations environnementales
microscopiques des nanotubes est plus grande.
Les mesures de spectres de PL sur des nanotubes uniques, auxquelles la toute
dernie`re partie de ce chapitre est consacre´e, confirment l’ide´e d’e´largissement
inhomoge`ne des raies de PL d’ensemble dans un gel.
2.5.2 Effet de la tempe´rature sur la longueur d’onde des
raies
En plac¸ant les e´chantillons de nanotubes de carbone en matrice solide dans
un cryostat a` circulation d’he´lium, nous avons pu effectuer des mesures spectro-
scopiques sur toutes la plage de tempe´rature entre 9 K et la tempe´rature am-
biante. Pour assurer un controˆle optimal de la tempe´rature, le gel qui constitue
l’e´chantillon est de´pose´ directement sur le doigt froid en cuivre du cryostat. Meˆme
porte´s a` des tempe´ratures cryoge´niques, les e´chantillons en ge´latine ne semblent
pas se de´grader : apre`s quelques cycles de descente et de remonte´e en tempe´rature
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ils pre´sentent a` tempe´rature ambiante toujours le meˆme niveau de signal.
La figure 2.5.18 permet de comparer les spectres de PL obtenus sur un gel
a` haute et basse tempe´rature. Dans ce qui va suivre, nous allons discuter de
l’e´volution de l’e´nergie des transitions avec la tempe´rature T. Nous verrons dans
le troisie`me chapitre les variations de l’intensite´ des raies de PL avec T.































Fig. 2.5.18 – Spectres de PL d’un e´chantillon de nanotubes HiPco en matrice de
ge´latine a` 300 K (trait noir) et a` 9 K (trait gris). Eexc =1,7 eV.
Nous constatons sur la figure 2.5.18 que certaines raies subissent un de´calage
vers le rouge quand la tempe´rature augmente entre 8,5 K et 300 K (chiralite´s
(8,6), (9,4) et (10,2)) tandis que la chiralite´ (8,7) pre´sente un de´calage vers le
bleu tre`s net. Le trace´ de ces de´calages en fonction de T (figure 2.5.19) montre
que l’essentiel des de´placements a lieu entre 100 K et la tempe´rature ambiante.
Ils sont re´versibles et reproductibles pendant plusieurs cycles en tempe´rature.
Le tableau 2.5 re´capitule l’amplitude des de´placements de l’e´nergie des tran-
sitions S11 et S22 en fonction de T que nous avons de´termine´s sur les classes de
chiralite´s identifie´es avec certitude dans les e´chantillons de nanotubes HiPco. Les
chiralite´s sont regroupe´es par familles 2n + m= constante. On remarque ici un
comportement avec la tempe´rature lie´ a` la chiralite´, contrairement au de´calage
vers le rouge en bloc observe´ entre les suspensions et les gels : l’e´cart d’e´nergie
∆S11 = S11(300K) − S11(9K) pour la premie`re transition est ne´gatif pour les
familles 2n +m= 22 et 25 et positif pour la famille 2n +m= 23. Au sein de la
famille 2n + m= 22, ∆S11 augmente en valeur absolue quand l’angle chiral du
nanotube de´croit, tandis que ∆S22, le de´placement de la seconde transition, suit
le comportement inverse avec un signe oppose´.
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Fig. 2.5.19 – Evolution de l’e´nergie de raies de PL avec la tempe´rature (incerti-
tude de la mesure spectroscopique : ±2 meV). Echantillon : nanotubes HiPco en
matrice de ge´latine.
La chiralite´ (8,7) n’est pas la seule ou` l’on a mesure´ ∆S11 > 0 : c’est aussi le
cas de la chiralite´ (9,5) (meˆme famille 2n+m= 23) et de la chiralite´ (6,5) dans les
nanotubes CoMoCAT. Malheureusement pour ces deux dernie`res chiralite´s ∆S11
ne peut pas eˆtre de´termine´ tre`s pre´cise´ment, a` cause de la pre´sence d’autres raies
a` proximite´.
L’interpre´tation de ces de´placements des raies avec la tempe´rature fait mani-
festement intervenir des me´canismes diffe´rents de ceux invoque´s lors de la compa-
raison entre gels et suspensions a` cause de leur de´pendance forte avec la chiralite´.
Si l’on admet que l’environnement die´lectrique des nanotubes dans la ge´latine
reste inchange´ quand la tempe´rature diminue, quels facteurs peuvent modifier
l’e´nergie des transitions ? On peut distinguer les effets intrinse`ques aux nano-
tubes de ceux lie´s a` l’environnement, autres que l’e´crantage die´lectrique.
Dans les semiconducteurs, l’e´nergie du gap pre´sente habituellement une
de´croissance monotone avec la tempe´rature qui est non line´aire a` basse T et
line´aire a` T suffisamment grande [45]. La tempe´rature agit en fait de deux
manie`re sur l’e´nergie du gap : d’une part la dilatation thermique modifie les
parame`tres ge´ome´triques de la structure cristalline ; d’autre part, l’interaction
entre les e´lectrons et les phonons de´pend de la tempe´rature, ce qui a pour
2.5. NANOTUBES EN MATRICE DE GE´LATINE 93
T = 300 K T = 8 K E300 K −E9 K (meV)
Chiralite´ θ S11 (eV) S22 (eV) S11 (eV) S22 (eV) ∆S11 ∆S22
(deg) ±2 meV ±5 meV ±2 meV ±5 meV ±4 meV ±10 meV
2n+m = 22, ν = 2
(8,6) 25,3 1,029 1,699 1,04 1,699 -11 0
(9,4) 17,5 1,099 1,699 1,126 1,684 -27 15
(10,2) 8,9 1,153 1,665 1,192 1,639 -39 26
(11,0) 0 1,175 1,653 - 1,61 - 43
2n+m = 23, ν = 1
(8,7) 27,8 0,956 1,689 0,949 1,683 7 6
2n+m = 25, ν = 2
(10,5) 19,1 0,963 < 1, 55 0,991 < 1, 55 -28 -
Tab. 2.5 – Evolution de l’e´nergie des raies S11 et S22 en fonction de la tempe´rature
pour les classes de chiralite´s de nanotubes HiPco identifie´es sans ambiguite´ en
matrice de ge´latine. Les chiralite´s sont regroupe´es par familles 2n+m= cte.
conse´quence une renormalisation du gap. Une e´tude the´orique semble indiquer
que dans les nanotubes de carbone ces effets se traduiraient par une diminution
de l’e´nergie du gap S11 entre 10 et 300 K de l’ordre de 10 meV quelle que soit la
chiralite´ (pour un diame`tre voisin de 1 nm) [94]. D’un point de vue expe´rimental,
Lefebvre et al. ont pu faire cette mesure sur leurs e´chantillons de nanotubes
suspendus entre des piliers, c’est-a`-dire dans des conditions sans doute assez
proches de l’ide´al du nanotube isole´ dans le vide [77]. Sur les chiralite´s e´tudie´es,
(7,5), (7,6), (11,3), (9,7) et (9,8), ils constatent que ∆S11 = S11(300K)−S11(9K)
est ne´gatif d’amplitude comprise entre quelques meV et 10 meV au maximum. Il
est clair que ces re´sultats ne correspondent pas a` nos propres observations sur les
e´chantillons de nanotubes en matrice solide et en particulier au changement de
signe de ∆S11 dans le cas de certaines chiralite´s.
Il faut sans doute faire a` nouveau intervenir l’environnement des nanotubes,
mais cette fois-ci en re´alisant que nos e´chantillons solides sont en fait des
composites ge´latine-nanotubes, contenant meˆme vraisemblablement encore une
grande quantite´ d’eau. Le coefficient de dilatation thermique de la matrice est
certainement diffe´rent de celui des nanotubes de sorte que ceux-ci subissent des
contraintes me´caniques lorsque la tempe´rature diminue. Cette interpre´tation a
e´te´ retenue dans le cas de plusieurs expe´riences similaires a` la noˆtre, l’e´chantillon
solide e´tant soit une matrice de polyme`re, soit directement obtenu en solidifiant
en glace une suspension de nanotubes [83, 86, 95]. Elle s’appuie sur un calcul de
l’influence d’une contrainte me´canique axiale sur la structure de bandes a` une
particule d’un nanotube [96], dont le re´sultat se re´sume ainsi :
– ∆S11 est positif pour les nanotubes ve´rifiant ν = (n − m) mod 3 = 1 et
ne´gatif pour ceux ve´rifiant ν = (n−m) mod 3 = 2 ;
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– |∆S11| est proportionnel a` cos(3θ), c’est-a`-dire que |∆S11| croˆıt quand
l’angle chiral θ de´croit ;
– ∆S11 et ∆S22 ont des signes oppose´s.
Ce comportement est a` relier a` l’effet de trigonal warping pre´sente´ au premier
chapitre ; les classes de chiralite´s se re´partissent en deux cate´gories selon la valeur
de ν = (n−m) mod 3.
Les caracte´ristiques calcule´es de l’effet de contrainte sont tout a` fait en accord
avec nos re´sultats expe´rimentaux (cf. tableau 2.5). Elles sont cohe´rentes avec
la valeur positive de ∆S11 mesure´e dans le cas des nanotubes (8,7), (9,5) et
(6,5), seules chiralite´s ici ve´rifiant ν = 1. Ce remarquable accord vient conforter
la validite´ de la proce´dure d’identification des chiralite´s a` partir des raies de
PL propose´e par Weisman et al. [86]. Quantitativement, la figure 2.5.20 met en
e´vidence tre`s clairement la variation line´aire de ∆S11 avec cos(3θ).
Dans ce cadre, on peut estimer la valeur de contrainte me´canique subie par
les nanotubes a` basse tempe´rature : ∆S11 = 30 meV correspondrait a` une
de´formation de 0,25%, soit une contrainte axiale de 2,5 GPa en prenant la valeur
de 1 TPa pour le module d’Young axial d’un nanotube [83]. Notons qu’il s’agit
sans doute d’une valeur moyenne de la contrainte puisque la mesure a e´te´ faite
sur un ensemble macroscopique de nanotubes.





















Fig. 2.5.20 – De´placement mesure´ de l’e´nergie de la transition S11 entre 9 K et
300 K en fonction de l’angle chiral θ, pour diffe´rentes chiralite´s des nanotubes
HiPco.
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2.6 Spectroscopie de PL de nanotubes uniques
La spectroscopie de mole´cule unique constitue un saut quantitatif et quali-
tatif important. Elle permet de s’affranchir de l’effet de moyenne de la spectro-
scopie d’ensemble : ainsi, dans les expe´riences pre´ce´dentes, le signal de PL est
vraisemblablement celui de plus de 109 nanotubes pour chaque chiralite´. Le pas-
sage a` l’objet unique supprime cette moyenne ; le nanotube observe´ a donc, par
exemple, une chiralite´ bien de´finie (plus besoin de PL se´lective). On peut ainsi
explorer l’inhomoge´ne´ite´ de l’e´chantillon. En outre, il est alors possible d’obser-
ver de nouveaux effets caracte´ristiques de certains syste`mes de mole´cules uniques.
Sur certains nanotubes, nous avons ainsi mesure´ du clignotement de la PL, ainsi
que des de´placements de l’e´nergie de la raie de PL au cours du temps.
Pour pouvoir observer la luminescence d’un nanotube unique, nous avons
de´veloppe´ un dispositif de microscopie adapte´ (montage de photoluminescence en
ge´ome´trie confocale) ainsi qu’une technique permettant d’obtenir des e´chantillons
suffisamment peu denses pour qu’un seul nanotube se trouve sous le spot du
microscope. Il s’agit d’une technique optique en champ lointain.
2.6.1 Pre´paration des e´chantillons dilue´s
L’objectif est de produire sur un substrat de quartz un film contenant des
nanotubes avec une densite´ surfacique infe´rieure a` un nanotube isole´ par µm2.
Le mate´riau initial est une suspension de nanotubes CoMoCAT isole´s (surfac-
tant : SDS) pre´pare´s selon le protocole pre´sente´ dans le paragraphe 2.2. Le choix
s’est porte´ sur les CoMoCAT a` cause de la pre´sence de chiralite´ qui luminescent a`
une e´nergie supe´rieure a` 1,25 eV, en particulier (6,5), (8,3) et (9,1). Ces longueurs
d’onde sont compatibles avec notre photode´tecteur Si bas bruit.
La suspension est d’abord dilue´e 10 fois, a` concentration de surfactant
constante. On proce`de ensuite comme pour les e´chantillons macroscopiques en
matrice solide : de la ge´latine est incorpore´e dans la suspension a` 70˚ C. Avant le
refroidissement du me´lange, on de´pose une goutte sur un substrat de quartz. Le
film est cre´e´ par spin-coating. Vitesse de rotation : 8000 tr/min, acce´le´ration :
5000 tr/min/s, pendant 30 s.
Le film ainsi obtenu a une e´paisseur de l’ordre du micron. Cette taille est
grande devant la longueur typique d’un nanotube, qui plutoˆt de l’ordre de 100
nm. En conse´quence, les nanotubes uniques peuvent vraisemblablement se trouver
dans n’importe quelle orientation spatiale par rapport au plan du substrat. Or
le laser d’excitation est polarise´ dans ce plan, et on sait que la section efficace
d’absorption d’un nanotube est maximale pour une lumie`re polarise´e selon son
axe. Ainsi, l’efficacite´ de photoexcitation varie vraisemblablement beaucoup d’un
nanotube a` l’autre, et les nanotubes bien oriente´s peuvent eˆtre rares. Ne´anmoins,
la densite´ d’objets obtenue est adapte´e pour observer des nanotubes uniques en
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microscopie.
Afin de pouvoir se re´pe´rer sur l’e´chantillon, le substrat est pre´alablement
couvert d’un re´seau carre´ de plots d’or de´pose´s par e´vaporation sur un masque
de re´sine forme´ par photolithographie.
2.6.2 Dispositif expe´rimental de micro-photoluminescence
Le de´tail du montage de microphotoluminescence est pre´sente´ sur la fi-
gure 2.6.21. Comme pour le montage de photoluminescence standard, la ge´ome´trie
choisie est confocale. L’e´le´ment central est un objectif Cassegrain, forme´ de mi-
roirs me´talliques. Ses caracte´ristiques optiques sont donc inde´pendantes de la
longueur d’onde d’excitation (domaine visible) ou de de´tection (proche IR) : gros-
sissement x36, focale 5,41 mm, ouverture nume´rique 0,5.
Deux sources laser ont pu eˆtre utilise´es : le laser Ti :saphir de´ja` pre´sente´, et
un laser He :Ne a` 1,96 eV (633 nm). Le faisceau d’excitation est couple´ dans
une fibre optique monomode (diame`tre du coeur : 4 µm) a` l’aide d’un objectif
de microscope. La stabilite´ du dispositif d’injection est cruciale afin d’assurer un
e´clairement constant en sortie de la fibre monomode.
Les faisceaux d’excitation et de luminescence sont se´pare´s par une lame
dichro¨ıque dont la re´flectivite´ est proche de 1 au dessus de 1,38 eV et quasiment
nulle en dessous. Le signal de luminescence, d’e´nergie comprise entre 1,24 et 1,30
eV est donc transmis par la lame, tandis que le faisceau d’excitation, a` haute
e´nergie, est re´fle´chi.
Apre`s transmission a` travers la lame dichro¨ıque, la lumie`re collecte´e est
couple´e dans une fibre multimode semblable celle de la figure 2.6.21 (diame`tre de
coeur : 200 µm). Le spectrome`tre employe´ est identique : il permet un filtrage
spectral de la lumie`re collecte´e. La mesure est monocanal, c’est-a`-dire que la
de´tection se fait par longueur d’onde avec une re´solution de´pendant de l’ouverture
des fentes du spectrome`tre (en ge´ne´ral on choisit une re´solution de 1,1 meV ou
parfois 0,7 meV).
Sur un nanotube unique, le signal de PL est tre`s faible. La chaˆıne de de´tection
doit eˆtre tre`s sensible. Le photode´tecteur est une photodiode Silicium a` tre`s bas
bruit, utilise´e en mode comptage de photons. Chaque photon absorbe´ par la
couche active de la photodiode ge´ne`re une impulsion de tension en sortie du
dispositif e´lectronique. Seules les impulsions de tension supe´rieure a` un seuil sont
comptabilise´es. On ajuste ce seuil en le plac¸ant au dessus du niveau de bruit,
ame´liorant ainsi le rapport signal a` bruit. On n’utilise donc pas la technique de
de´tection synchrone comme sur le montage de PL standard ; ici chaque photon
arrivant sur le de´tecteur participe potentiellement a` la mesure. Afin de de´tecter
les signaux faibles de PL, il faut limiter le plus possible tout e´clairement parasite,
et en particulier e´liminer efficacement les photons diffuse´s a` la longueur d’onde
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Fig. 2.6.21 – Montage de microphotoluminescence adapte´ a` la spectroscopie sur
nanotube unique.
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Intensite´ (photons/s)
signal ”noir” (en absence d’excitation) 6
e´clairement lie´ a` la diffusion du faisceau laser d’excitation < 2
signal de PL d’un nanotube unique ≈ 25 typ.
Tab. 2.6 – Niveaux de signal typique et de bruit sur le montage de micro-PL
apre`s correction du rendement quantique du de´tecteur. La densite´ d’excitation
est de l’ordre de 5 kW/cm2.
d’excitation non sensibles au filtrage spectral. Les performances obtenues sur
notre dispositif sont re´sume´es dans le tableau 2.6.
D’autre part, le montage optique permet une observation directe de la surface
de l’e´chantillon sur une petite came´ra CCD (non repre´sente´e sur la figure).
L’image se fait a` travers l’ouverture de l’objectif non couverte par le miroir
secondaire. L’e´chantillon est alors e´claire´ par une source de lumie`re blanche. La
surface dont on fait l’image est de l’ordre de 100x80 µm. Les plots me´talliques
qui servent de marqueurs pour la position sont bien visibles. Le repe´rage est
suffisamment pre´cis pour que l’on puisse, d’un jour a` l’autre, observer un meˆme
nanotube.
Re´solution spatiale
Notre objectif est d’observer un nanotube unique. Rappelons que dans nos
e´chantillons ultracentrifuge´s, la longueur typique de cet objet est de l’ordre de la
centaine de nm, pour moins de 1 nm de diame`tre.
Le principe du montage de micro-PL est d’agir a` la fois sur l’excitation et la
de´tection afin de localiser la mesure. Le faisceau laser d’excitation est focalise´ sur
le plus petite surface possible au niveau de l’e´chantillon. En ge´ome´trie confocale,
le meˆme objectif de microscope collecte la lumie`re e´mise par cette surface. La
focalisation de la lumie`re est limite´e par la diffraction, ce qui de´finit la taille de la
taˆche focale et donc la re´solution spatiale ultime du dispositif (the´orie d’Abbe).
En pratique, on enregistre des images en scannant la surface de l’e´chantillon.
La taˆche focale constitue un ”pixel” de l’image. Comme dans le montage de
PL standard, c’est le dispostif optique qui se de´place devant l’e´chantillon. Ce
de´placement est assure´ par des moteurs dont le pas peut eˆtre aussi petit que
0,1 µm, avec une bonne pre´cision et une bonne reproductibilite´. La figure 2.6.22
montre une telle image obtenue sur un objet luminescent d’extension re´duite
(boˆıtes quantiques semiconductrices localise´es dans un me´sa de 300 nm). On
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reconnaˆıt la figure de diffraction duˆe a` l’ouverture circulaire de l’objectif de
microscope. Le disque d’Airy est centre´ sur le me´sa contenant les boˆıtes. Le
premier et meˆme le deuxie`me anneau de diffraction sont particulie`rement bien
visibles. C’est lie´ a` la ge´ome´trie Cassegrain de l’objectif : le miroir secondaire
obstrue 12,2 % de la section de l’ouverture, ce qui diminue la part relative de
l’intensite´ contenue dans le disque d’Airy. La figure 2.6.23 pre´sente la meˆme
mesure sur un nanotube de carbone et met en e´vidence la localisation spatiale
du signal mesure´ de PL sur un nanotube unique dans nos e´chantillons dilue´s. La`
encore la taˆche d’Airy et le premier anneau sont bien visibles.














 Position X (µm)
Fig. 2.6.22 – Re´solution spatiale du montage de micro-PL. L’objet observe´ est un
me´sa de 300 nm de coˆte´ contenant un ensemble de boites quantiques. Longueur
d’onde d’excitation : 700 nm (1,77 eV) , de´tection : 959 nm (1,293 eV). L’image
est obtenue par scan de la surface de l’e´chantillon par pas de 0,1 µm (pas le plus
faible possible sur notre montage). Le me´sa est centre´ aux coordonne´es (3; 3).
La re´solution spatiale du montage lors des scans est donc limite´e par la
diffraction et non par la pre´cision me´canique des de´placements. En appliquant
le crite`re de Rayleigh a` la figure de diffraction, on estime la re´solution a` 1,2 µm
dans les conditions expe´rimentales de l’observation de la PL d’un nanotube. A
noter que la dimension d’un nanotube unique n’est pas re´solue par le dispositif.
Profondeur de champ
Un des grands avantages de la ge´ome´trie confocale en microscopie est de
pouvoir re´duire beaucoup la profondeur de champ et ainsi n’observer que le plan
exact ou` se trouver l’objet luminescent [97]. Ceci permet d’ame´liorer le rapport
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Fig. 2.6.23 – Localisation spatiale d’un nanotube unique dans un e´chantillon
dilue´. A gauche : Image en PL de la surface de l’e´chantillon centre´e sur un
nanotube unique. A droite : Coupe selon un axe passant par le maximum dans
l’image pre´ce´dente. Longueur d’onde d’excitation : 700 nm (1,77 eV), de´tection :
980 nm (1,265 eV).
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signal a` bruit. Pour cela on fait un filtrage spatial dans le plan image avec un
diaphragme. Dans notre montage 2.6.21, c’est le coeur de la fibre de collection
qui joue le roˆle de diaphragme.
En pratique, nous avons choisi de conserver une fibre de collection a` gros coeur
(200 µm) et donc de travailler avec une profondeur de champ assez grande par
rapport a` la re´solution spatiale dans le plan transverse (le signal est divise´ par
2 seulement si on se de´focalise de 10 µm). Le milieu environnant le nanotube
(le gel) semble assez transparent et le signal parasite duˆ aux photons diffuse´s du
faisceau d’excitation est limite´ a` moins de 2 photons/s apre`s filtrage spectral (cf.
tableau 2.6 et figure 2.6.28).
2.6.3 Spectres de luminescence de nanotubes uniques
Des mesures sur des me´sas de boˆıtes quantiques semiconductrices ont permis
de valider le montage pre´sente´ dans le paragraphe pre´ce´dent pour les expe´riences
de micro-PL sur des nano-objets uniques. Sur les e´chantillons dilue´s de nanotubes
de carbone, les premiers re´sultats sont tre`s inte´ressants, meˆme si au final moins
d’une dizaine de nanotubes uniques ont e´te´ observe´s au cours de ce travail de
the`se. C’est assure´ment une statistique insuffisante pour en tirer des conclusions
tre`s ge´ne´rales, mais au moins des caracte´ristiques importantes apparaissent.
On effectue tout d’abord des images de grandes surfaces de l’e´chantillon (par
exemple 50x50 µm) en re`glant le spectrome`tre (fentes ouvertes) autour d’une
longueur d’onde ou` l’on sait que les nanotubes CoMoCAT pre´sentent de la
luminescence avec un pas correspondant a` la re´solution spatiale. Spectralement
on a essentiellement explore´ le domaine 1,24-1,3 eV et donc les chiralite´s (6,5) et
(8,3). L’excitation est a` haute e´nergie : 1,77 eV (laser Ti :Sa) ou 1,96 eV (laser
He :Ne). Sur ces images, on repe`re quelques points dont l’intensite´ lumineuse
de´passe nettement le fond (facteur 2 au moins). Leur densite´ est de l’ordre
d’un point par carre´ de 10x10 µm. Meˆme s’il est difficile d’en extrapoler la
densite´ de nanotubes sur l’e´chantillon (chaque image est faite avec une feneˆtre
spectrale e´troite), ce re´sultat semble montrer que le protocole de pre´paration des
e´chantillons est adapte´.
Certaines zones de l’e´chantillon e´mettant de la PL ont une extension de
plusieurs microns : il s’agit vraisemblablement d’agre´gats de plusieurs nanotubes
pre´sentant un spectre large d’au moins 20 meV et non structure´. Dans le but de
trouver un objet isole´, on se´lectionne au contraire les pixels lumineux isole´s dans
les images des scans. Au cours de ces premie`res expe´riences, les cas favorables
n’ont pu eˆtre observe´s qu’a` basse tempe´rature, pour T < 60 K. D’ailleurs les
mesures sur des ensembles montrent que l’intensite´ de PL diminue quand la
tempe´rature de´passe 50 K (cf. chapitre suivant).
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Mesure a` T = 10 K
La figure 2.6.24 pre´sente un spectre remarquable : la raie de PL est tre`s fine,
et elle est associe´e a` une extension spatiale e´gale a` la re´solution. Il s’agit donc
vraisemblablement d’un nanotube unique. On a de plus observe´ un phe´nome`ne de
clignotement de la raie a` l’e´chelle de la seconde (figure 2.6.28) caracte´ristique d’un
objet unique. La largeur a` mi-hauteur de cette raie vaut 0, 8 ± 0, 1 meV. Cette
valeur peut eˆtre compare´e a` d’autres re´sultats expe´rimentaux de spectroscopie de
nanotubes uniques a` basse tempe´rature : au sein d’un meˆme e´chantillon, a` T = 4
K, une distribution importante de largeur de raies a ainsi e´te´ constate´e, avec une
moyenne de 4 meV et parfois des valeurs aussi faibles que 0,25 meV [31, 98].























Fig. 2.6.24 – Spectre d’un nanotube a` T= 10 K. La densite´ de puissance incidente
est estime´e a` 7,5 kW/cm2. Excitation : 1,77 eV. Re´solution spectrale : 0,7 meV.
Il faut indiquer ici que nous manquons de re´sultats supple´mentaires a` T =
10K.
Mesures a` T = 50 K
Les re´sultats des expe´riences de PL en fonction de la tempe´rature sur des
ensembles macroscopiques de nanotubes montrent que l’intensite´ de PL passe
par un maximum vers 50 K (cf. chapitre suivant). C’est pourquoi de nombreuses
mesures ont e´te´ faites a` cette tempe´rature qui paraˆıt plus favorable. L’une d’elles
est pre´sente´e sur la figure 2.6.25. Elle est bien repre´sentative des 5 autres mesures
faites.
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Fig. 2.6.25 – Spectre d’un nanotube a` T= 50 K. La densite´ de puissance incidente
est estime´e a` 3 kW/cm2. Excitation : 1,77 eV. Re´solution spectrale : 1,1 meV.
On trouve une largeur a` mi-hauteur de 5±0, 5 meV. Cette valeur est discute´e
un peu plus loin.
Nature inhomoge`ne des raies de PL d’ensemble
Le point que nos mesures spectroscopiques mettent le plus nettement en
e´vidence est la nature inhomoge`ne des raies de PL d’ensemble des nanotubes
en matrice solide. Il suffit pour cela de superposer des spectres de nanotubes
uniques a` ceux pris sur des ensembles a` la meˆme tempe´rature (figure 2.6.26).
Ainsi, au sein d’une meˆme chiralite´, la longueur d’onde de photoluminescence
varie d’un nanotube a` l’autre [31]. On ne peut pas exclure que la structure meˆme
des nanotubes pre´sente des variations de tube a` tube, en particulier a` cause de
de´fauts qui ont un impact sur la PL. Mais on sait de plus que le passage de
la suspension au gel s’accompagne d’un e´largissement des raies d’ensemble. Il
est donc tre`s probable que les diffe´rences d’environnement local entre 2 tubes
de meˆme structure cristalline conduisent a` un de´calage spectral. On a dans
ce chapitre identifie´ en particulier deux me´canismes de de´calage des raies. Le
premier est inde´pendant de la tempe´rature et est lie´ aux proprie´te´s d’e´crantage
die´lectrique de l’environnement. Les mesures d’ensemble montrent que le de´calage
moyen est de l’ordre de 20 meV. Le second me´canisme est duˆ aux contraintes
me´caniques de la matrice solide a` basse tempe´rature. Avec la loi illustre´e par la
figure 2.5.20 faisant intervenir l’angle chiral, le de´calage induit par la contrainte
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Fig. 2.6.26 – Superposition des spectres de nanotubes uniques et d’ensemble. En
noir : spectre de PL de nanotube unique. A basse e´nergie, raie fine mesure´e a`
10 K (cf. figure 2.6.24). A haute e´nergie, spectre mesure´ sur un autre nanotube
a` T = 50 K dans les meˆmes conditions que la figure 2.6.25. En gris : spectre de
PL d’un ensemble de nanotubes CoMoCAT en matrice de ge´latine a` T = 10 K.
De´tecteur : photodiode Si a` avalanche.
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moyenne (2,5 GPa) est de l’ordre de 5 meV pour la chiralite´ (6,5) et 30 meV pour
les (8,3). Les variations locales de l’amplitude de ces de´calages peuvent tout a`
fait expliquer la largeur de raie de PL des ensembles de nanotubes qui vaut pre`s
de 40 meV.
Largeur des raies de PL de nanotubes uniques
Il est inte´ressant de comparer nos quelques mesures de largeur de raie de PL
de nanotubes uniques avec d’autres expe´riences de spectroscopie.
Certaines expe´riences de spectroscopie a` tempe´rature ambiante ont mesure´
des largeurs de raie e´gales a` 25 meV [82, 87] sur des de´pots de nanotubes uniques
obtenus a` partir de suspensions de surfactant. Cette largeur correspond a` celle des
raies d’ensemble de nanotubes dans les meˆmes suspensions. Sur des nanotubes
uniques suspendus dans l’air, les raies mesure´es sont plus e´troites : 10 meV
environ [30, 80]. On constate la` encore que la nature pre´cise de l’e´chantillon, son
protocole de pre´paration et de manie`re ge´ne´rale l’environnement des nanotubes
isole´s ont une influence qui demande encore a` eˆtre clarifie´e.
D’autres expe´riences ont e´te´ mene´es, comme les noˆtres, a` basse tempe´rature.
Les mesures de Htoon et al. sur plus de 150 nanotubes uniques mettent tout
d’abord en e´vidence la variabilite´ de la largeur de la raie de PL d’un tube a` l’autre :
comme on l’a de´ja` dit, elle varie de 0,25 meV a` pre`s de 10 meV (T = 4 K) avec
une moyenne de 4 meV [31, 98]. En outre, cette e´quipe a pu mesurer l’e´volution
de la largeur de raie entre 4 K et 50 K. Elle constate que les raies les plus larges
(plus de 5 meV a` 4 K) sont en fait le´ge`rement asyme´triques et pre´sentent un
e´largissement thermique prononce´ du coˆte´ haute e´nergie [31]. Ce comportement
est interpre´te´ comme e´tant lie´ a` un dopage du nanotube qui modifirait fortement
la structure e´lectronique (”Fermi edge singularity” [31]). Un tel phe´nome`ne, duˆ a`
des dopants extrinse`ques au nanotube, se situe hors du cadre qui a e´te´ developpe´
dans le premier chapitre (recombinaison radiative d’un exciton 1D).
Par contre, d’apre`s Htoon et al., les raies les plus fines a` basse tempe´rature
(moins de 4 meV a` 4 K) semblent au contraire pre´senter une tre`s faible de´pendance
de la largeur avec la tempe´rature [31]. Ce comportment est similaire a` celui que
l’on attend dans le cadre d’un exciton 1D dans un nanotube. Comme on l’a vu
dans le premier chapitre, le mouvement des excitons est libre le long de l’axe du
tube, et donc les excitons ont une distribution d’e´nergie continue au sein de la
bande qui de´pend de la tempe´rature. Mais, a` cause des lois de conservation de la
quantite´ de mouvement et de l’e´nergie, seule une tre`s petite fraction des excitons
thermalise´s se trouve dans la feneˆtre de recombinaison radiative. La largeur de
cette feneˆtre ne de´pend pas de la tempe´rature. Selon l’hypothe`se faite par Spataru
et al. sur la masse effective de l’exciton [63], la largeur de cette feneˆtre est de
l’ordre de 3× 10−3 meV. C’est 2 ordres de grandeur plus petit que les valeurs les
plus faibles mesure´es sur nanotube unique (0,25 meV [31]).
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La nature de l’e´largissement des raies excitoniques les plus fines de nanotubes
de carbone n’est donc pas encore e´lucide´e. De manie`re ge´ne´rale, cette largeur est
lie´e au temps caracte´ristique de de´phasage de l’e´tat excite´ S11 brillant (temps de
de´cohe´rence T2) [35]. L’interaction de cet e´tat avec les phonons est donc suceptible
de jouer un roˆle tre`s important. Comme on le voit dans le chapitre suivant, les
expe´riences de dynamique montrent que meˆme dans un nanotube isole´, l’exciton
brillant interagit avec certains phonons de la structure. Sur un nanotube unique,
ce phe´nome`ne d’e´largissement a e´te´ observe´ sur les raies de re´pliques de phonons
en PLE [98]. Ces raies de PLE correspondent a` des processus d’absorption assiste´s
par phonon (modes optiques G, G’ ou RBM) au niveau de la premie`re transition
S11. Ces raies sont beaucoup plus larges que la raie de PL correspondante (50 meV
contre 4 meV en moyenne). De meˆme, la raie de PLE correspondant a` l’excitation
directe (sans phonon) sur le second e´tat brillant S22 est tre`s large compare´e a` la
raie de PL (entre 35 et 70 meV). Klimov et al. l’interpre`tent comme le signe d’une
diffusion tre`s efficace des excitons de ce niveau via l’interaction avec les phonons.
Cette diffusion efficace est cohe´rente les temps de relaxation intersousbandes tre`s
courts mesure´s par les expe´riences de dynamique (de l’ordre de 100 fs, cf. chapitre
suivant) [98].
Dans nos propres expe´riences sur nanotube unique, nous n’avons pas pu
observer le spectre de PLE ou l’e´volution de la raie de PL avec la tempe´rature a`
cause d’un phe´nome`ne de photoblanchiment qui empeˆche l’observation de la PL
d’un meˆme nanotube pendant une dure´e suffisamment longue. On peut ne´anmoins
penser que le nanotube de la figure 2.6.24 qui pre´sente une raie de PL tre`s fine est
celui dans lequel le couplage exciton-phonon est le moins important. La largeur
de raie de 0,8 meV correspondrait a` une constante de temps de de´phasage de
l’ordre de 5 ps. A ce stade, il est clair que davantage de donne´es expe´rimentales
sont ne´cessaires pour aller plus loin.
Densite´ d’excitation et niveau de signal de PL
La densite´ d’excitation utilise´e dans nos mesures est de l’ordre de plusieurs
kW/cm2 (cf. figures 2.6.25 et 2.6.24). Pour des raisons de niveau de signal, il
n’a pas e´te´ possible de la re´duire en dessous de 1 kW/cm2, y compris avec
le laser He :Ne qui permet pourtant une meilleure absorption pour la chiralite´
(8,3) en particulier. Dans d’autres expe´riences sur nanotube unique, ces valeurs
correspondent plutoˆt a` des bornes hautes [31]. En outre, elles sont 3 ordres de
grandeur au dessus des conditions d’excitation des e´chantillons macroscopiques
en gel sur le montage de PL standard (typiquement 4 W/cm2).
Il est possible d’estimer si de telles densite´s d’excitation conduisent bien a` avoir
en moyenne moins d’un exciton pre´sent dans le nanotube observe´. Une densite´
d’excitation de 3 kW/cm2 e´quivaut a` 1012 photons / cm2 incidents pendant 100
ps. Connaissant une estimation de la section efficace d’un nanotube de notre
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e´chantillon (cf. chapitre 3), on en conclut que pendant une meˆme pe´riode de 100
ps, le nanotube absorberait en moyenne 0,004 photon s’il e´tait excite´ en re´sonance
avec la seconde transition S22. Dans nos expe´riences l’excitation se fait bien au
dessous de cette e´nergie. Les spectres de PLE sur nanotube unique montrent que
l’intensite´ de PL est alors diminue´e d’un ordre de grandeur environ [98]. Si nous
attribuons cette observation a une diminution de l’absorption du nanotube (a`
cause de la densite´ d’e´tats conjointe), alors le nombre d’excitons photocre´e´s dans
nos expe´riences sur tube unique serait de l’ordre de 4 × 10−4 photons pendant
100 ps, soit 4× 106 photons par seconde.
Or les re´sultats de PL re´solue du chapitre permettent d’arriver a` la conclusion
que le temps de vie de l’exciton brillant est de l’ordre de 200 a` 300 ps a` basse
tempe´rature (T < 50 K) dans un nanotube isole´. La comparaison indique que
vraisemblablement nos conditions expe´rimentales de micro-PL correspondent bien
a` la recombinaison d’un seul exciton dans le nanotube, meˆme quand la densite´
d’excitation atteint 10 kW/cm2.
D’autre part, il est inte´ressant de comparer le nombre d’excitons photocre´e´s
par nanotube avec le niveau de signal de PL effectivement mesure´ sur notre
dispositif. L’ensemble de ce bilan est de´taille´ sur le tableau 2.7. La valeur du
rendement quantique est celle qui a e´te´ estime´e pour les nanotubes en micelles de
surfactant [99]. La transmission du dispositif de de´tection est estime´e en prenant
en compte les diffe´rents e´le´ments optiques et en particulier la couplage dans la
fibre. On constate que, dans l’hypothe`se ou` l’e´mission du nanotube se fait de
manie`re continue, le niveau de signal mesure´ par le de´tecteur serait plus de 50
fois supe´rieur a` ce que l’on de´tecte en re´alite´. Bien que le bilan effectue´ soit entaˆche´
d’incertitudes (sur la section efficace d’absorption et le rendement quantique de
PL en particulier), cette remarque nous incite a` envisager une e´mission non
continue du nanotube. Ce clignotement pre´senterait donc des pe´riodes ”off”
bien plus longues que les pe´riodes ”on”. L’e´chelle de temps correspondante
serait infe´rieure a` la dure´e d’inte´gration du signal de PL, qui vaut quelques
secondes. Comme on va le voir dans le paragraphe suivant, nous avons observe´ un
clignotement de l’e´mission de PL sur un nanotube unique, mais a` une fre´quence
beaucoup plus faible (e´chelle de la minute).
2.6.4 Photoblanchiment, diffusion spectrale et clignote-
ment
Une des principales difficulte´s expe´rimentales rencontre´es est que l’observa-
tion en micro-PL de chacun des quelques nanotubes uniques identifie´s ne peut
eˆtre prolonge´e au dela` de quelques minutes d’e´clairement. La` encore, la faible
statistique ne nous permet pas de tirer des conclusions tre`s fortes, mais il semble
que les conditions expe´rimentales conduisent a` un photoblanchiment du nano-
tube. Ce photoblanchiment semble de´finitif, et sa cause est peut-eˆtre une densite´
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Nombre d’excitons photocre´e´s 4× 106 s−1
rendement quantique du nanotube ×10−2
limitation de l’angle solide de collection ×10−1
transmission du montage optique de collection ×0, 3
Nombre de photons sur le de´tecteur 1, 3× 103 s−1
(si e´mission continue)
Nombre de photons de´tecte´s 20 s−1
(compte tenu de la sensibilite´)
Tab. 2.7 – Bilan comparant le nombre d’excitons photocre´e´s dans un nanotube
unique sous une densite´ d’excitation de 3 kW/cm2 et l’intensite´ de PL typique
mesure´e.
d’excitation trop forte. Comme on l’a vu, a` cause de la sensibilite´ du montage
de micro-PL, du niveau du plancher de bruit et de la faible section efficace d’ab-
sorption d’un nanotube, la valeur de la densite´ d’excitation est tre`s supe´rieure a`
celle atteinte sur les e´chantillons macroscopiques. Un tel apport d’e´nergie localise´,
meˆme seule un faible part est absorbe´e, pourrait conduire a` une modification de
la matrice de ge´latine et donc de l’environnment local du nanotube, initialement
adapte´ a` l’e´mission de PL.
Malgre´ cette limitation, nos mesures mettent en e´vidence l’existence sur les na-
notubes de carbone de 2 phe´nome`nes qui sont conside´re´s comme caracte´ristiques
des proprie´te´s spectroscopiques d’objets uniques [100, 31].
Le premier phe´nome`ne est illustre´ par la figure 2.6.27 : il s’agit de la diffusion
spectrale. On constate en effet que la longueur d’onde d’e´mission du nanotube
unique observe´ fluctue au cours du temps. Les 2 spectres pre´sente´s sont pris a`
quelques dizaines de secondes d’intervalle, ce qui correspond simplement au temps
ne´essaire pour acque´rir un spectre complet. Le de´calage atteint ici pratiquement
plus de 4 meV.
Le second phe´nome`ne observe´ est le clignotement du signal de PL a` l’e´chelle,
pre´sente´ sur la figure 2.6.28. Le nanotube alterne entre des positions ”on” pendant
lesquels il e´met de la PL avec un niveau de 4 photons/s et une pe´riode ”off” de
quelques 50 s autour de t=100 s. Pendant cette pe´riode ”off” le niveau de signal
de´tecte´ (8 photons/s) est tre`s proche du niveau de bruit (6 photons/s) et il est
difficile de savoir si cette diffe´rence provient d’une intensite´ de PL re´duite du
nanotube ou de la diffusion du laser.
D’autres e´quipes ont observe´ de la diffusion spectrale et de l’intermittence
de la PL sur des nanotubes uniques a` des e´chelles de temps semblables [31, 87].
Remarquons d’ailleurs qu’il est tout a` fait possible que cela se produise aussi
a` d’autres e´chelles de temps tre`s diffe´rentes de celles qui nous sont accessibles
(limitation par les temps d’inte´gration et le temps d’acquisition des signaux),
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Fig. 2.6.27 – Spectres de PL d’un meˆme nanotube a` quelques dizaines de seconde
d’intervalle. T = 50 K. Densite´ de puissance incidente : 1 kW/cm2. Longueur
d’onde d’excitation : 1,96 eV. Re´solution spectrale : 1,1 meV.
comme le bilan sur le niveau de signal de PL nous l’a sugge´re´.
Les 2 phe´nome`nes montrent en tout cas que la recombinaison excitonique
dans un nanotube unique est sujette dans notre e´chantillon a` des fluctuations.
On peut penser a` des charges qui se trouveraient pie´ge´es dans des de´fauts du
nanotube ou de son environnement direct (surfactant, matrice de ge´latine). Une
telle charge induit un champ e´lectrique local tre`s important qui influence les
porteurs dans le nanotube (par exemple de´calage des raies de PL par effet Stark).
La dynamique de pie´geage/de´pie´geage de ces charges expliquerait l’e´chelle de
temps des fluctuations [87].
Conclusion
Au cours de ce chapitre, nous avons pre´sente´ les protocoles de pre´paration
d’e´chantillons luminescents de nanotubes de carbone, sous forme de suspension
aqueuse ou de gel. Les spectroscopies d’absorption et surtout de photolumines-
cence apparaissent comme des moyens de caracte´risation tre`s puissants sur ce
type d’e´chantillon, permettant en particulier d’identifier les classes de chiralite´s
luminescentes. Cette e´tape est essentielle pour toute e´tude plus pousse´e des pro-
prie´te´s optiques des nanotubes, car elles de´pendent en partie de la chiralite´.
Au final, les expe´riences de photoluminescence de´crites dans ce chapitre,
110 CHAPITRE 2. SPECTROSCOPIE DE PL


























Fig. 2.6.28 – Evolution de l’intensite´ de PL d’un nanotube unique a` l’e´chelle
de la minute. Le nanotube observe´ est celui dont on donne le spectre sur la
figure 2.6.24. Longueur d’onde de de´tection : 1,2433 eV (centre de la raie de PL).
T = 10 K. Densite´ de puissance incidente : 15 kW/cm2. Re´solution spectrale :
2 meV. L’excitation est coupe´e entre t = 190 s et t = 240 s, ce qui permet de
connaˆıtre la valeur du plancher de bruit.
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sur des ensembles macroscopiques comme a` l’e´chelle du nanotube unique, nous
montrent que de nombreux phe´nome`nes se superposent a` la simple distinction
entre classes de chiralite´, maintenant depuis longtemps e´tablie en spectroscopie
des nanotubes. Une bonne partie de ces phe´nome`nes est lie´e a` l’interaction impor-
tante qui existe entre le nanotube et son environnement. L’environnement induit
en effet tout d’abord sur le tube des contraintes me´caniques. Plus fondamen-
talement, il peut modifier les proprie´te´s excitoniques, que ce soit par e´crantage
die´lectrique ou a` cause de champs locaux de charges pie´ge´es. Enfin c’est aussi
une source de fluctuations et d’inhomoge´ne´ite´ de l’e´chantillon, qui deviennent
e´videntes en spectroscopie d’objet unique.
Il est clair qu’un meilleur controˆle de l’environnement est ne´cessaire pour
aller plus loin. Il faut pouvoir distinguer ce qui est lie´ a` la structure meˆme du
nanotube et ce qui lui est extrinse`que. Les re´sultats de ce chapitre, et du suivant,
qui traite de PL re´solue en temps, montrent que quelques avance´es ont e´te´ faites
dans cette direction ; la capacite´ d’observer des nanotubes uniques en permet tre`s
certainement de nouvelles.





Ce chapitre est consacre´ aux expe´riences de spectroscopie re´solue en temps
de la PL de nanotubes de carbone. Elles ont e´te´ mene´es avec le dispositif
d’optique ultrarapide de l’e´quipe ”opto-e´lectronique quantique”, au Laboratoire
de Physique et de Chimie des Nano-Objets de l’INSA Toulouse. Cette technique
expe´rimentale permet d’explorer la dynamique de recombinaison des excitons
dans le domaine picoseconde. Largement de´veloppe´e ces dernie`res anne´es sur
de nombreuses nanostructures de semiconducteurs comme les puits et boˆıtes
quantiques, elle donne des re´sultats tre`s riches pour l’identification des e´tats
excite´s et des phe´nome`nes physiques gouvernant la relaxation des porteurs [35].
Jusqu’a` re´cemment, seules quelques mesures de ce type ont e´te´ faites sur des
nanotubes de carbone [99, 89]. Pour aller plus loin, nous avons tire´ parti des
e´chantillons luminescents en matrice de ge´latine pour e´tudier la dynamique de
recombinaison excitonique de deux chiralite´s des nanotube HiPco, (9,4) et (10,2),
sur une grande plage de tempe´rature entre 10 et 300 K. Nous pre´senterons dans ce
chapitre le montage expe´rimental, les re´sultats obtenus et une interpre´tation de
la dynamique de la luminescence des nanotubes, base´e sur la discrimation entre
effets internes a` un nanotube isole´ et effets externes. Ce traitement de l’inho-
moge´ne´ite´ de l’e´chantillon s’appuie sur un certain nombre de faits expe´rimentaux
rapporte´s dans la litte´rature. Nous discuterons enfin de la dynamique longue de
la luminescence, que l’on associe aux processus existant dans les nanotubes isole´s,
ainsi que de l’e´volution de l’intensite´ de la photoluminescence avec la tempe´rature.
Nous verrons en particulier comment cela permet d’estimer l’e´cart d’e´nergie entre
les niveaux excitoniques singulets noir et brillant de plus basse e´nergie. Une
grande partie de ces re´sultats a fait l’objet d’une publication [101].
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3.1 Temps caracte´ristiques en spectroscopie ul-
trarapide des nanotubes de carbone
Les expe´riences de spectroscopie re´solue en temps sur les nanotubes de carbone
sont nombreuses. Avant de de´crire notre propre travail, il est utile de faire un point
sur les re´sultats obtenus pre´ce´demment par diffe´rentes e´quipes. Ceci pre´cise le
cadre dans lequel nos propres interpre´tations se placent.
3.1.1 Processus de relaxation des excitons
La figure 3.1.1 pre´sente la structure excitonique d’un nanotube de carbone
semiconducteur. Dans nos expe´riences de PL, l’excitation se fait sur la seconde
bande excitonique S22. On se place dans le cas d’une faible puissance incidente ou`
seul un exciton est photocre´e´ par nanotube. L’exciton commence par subir une
relaxation non radiative jusqu’en bas de bande S11 que nous de´signerons par le
terme relaxation inter-sousbande. En effet, les paires de singularite´s de van Hove
Sii d’un nanotube proviennent d’une meˆme bande e´lectronique du graphe`ne (cf.




















Fig. 3.1.1 – Structure des e´tats excitoniques d’un nanotube de carbone semicon-
ducteur et processus de relaxation. On a trace´ la courbe calcule´e du coefficient
d’absorption du nanotube. On reconnaˆıt les deux pics excitoniques principaux
correspondant aux paires de singularite´s de Van Hove S11 et S22 (cf. premier
chapitre).
La dynamique de relaxation inter-sousbande a pu eˆtre e´tudie´e par la technique
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de spectroscopie pompe-sonde. Celle-ci permet par exemple de mesurer l’e´volution
a` l’e´chelle de la femtoseconde de la population de l’e´tat S11 ou S22 tandis qu’une
impulsion laser ultracourte en re´sonance avec le niveau S22 cre´e une population
excitonique sur ce niveau. Sur des e´chantillons d’ensemble de nanotubes HiPco,
le temps caracte´ristique de relaxation inter-sousbande est de l’ordre de 150 fs
(ref. [36, 102]), voire plus rapide encore (40 fs dans la ref. [103]).
Inhomoge´ne´ite´ des e´chantillons
La meˆme technique pompe-sonde permet aussi d’e´tudier la relaxation de la
population du niveau S11, c’est-a`-dire la dynamique de recombinaison de l’exciton.
Sur les nanotubes semiconducteurs, cette dynamique fait intervenir des processus
radiatifs et non radiatifs. Pour la recombinaison d’un exciton unique dans un
nanotube donne´, on s’attend a` une cine´tique monoexponentielle [58].
Cependant les signaux mesure´s en pompe-sonde sont fortement non monoex-
ponentiels. On ne peut pas en extraire simplement un temps de caracte´ristique
de recombinaison : il s’agit plutoˆt d’une superposition de constantes de temps
diffe´rentes. C’est en fait une conse´quence de l’inhomoge´ne´ite´ de l’e´chantillon :
d’une part, le nombre de nanotubes sonde´s est tre`s e´leve´ et l’e´chantillon se com-
pose de nombreuses classes de chiralite´s dont les e´nergies spectroscopiques ca-
racte´ristiques sont parfois tre`s proches (cf. chapitre 2) ; d’autre part, comme la
technique pompe-sonde se fonde sur les proprie´te´s d’absorption du mate´riau, on
sonde a` la fois les nanotubes semiconducteurs et me´talliques.
Le spectroscopie de PL re´solue en temps permet d’e´liminer ce second point.
Le principe de l’excitation se´lective, couple´ a` des e´chantillons de nanotubes de
faible diame`tre moyen, fournit une bonne se´lectivite´ spectrale d’observation, soit
l’e´tude spe´cifique d’une classe de chiralite´. C’est la technique utilise´e dans le
travail pre´sente´ au cours de ce chapitre.
Recombinaison des nanotubes en fagots vs. nanotubes isole´s
Malgre´ les limitations pre´ce´dentes, la technique pompe-sonde donne des in-
formations tre`s importantes sur la recombinaison excitonique. Ainsi, la compa-
raison entre des e´chantillons de nanotubes agre´ge´s en fagots d’une part et des
e´chantillons de nanotubes isole´s d’autre part montre que la dynamique pompe-
sonde est d’un ordre de grandeur plus lente sur les nanotubes isole´s [37]. Des
composantes avec des temps caracte´ristiques aussi grands que 120 ou 250 ps,
voire davantage, ont e´te´ de´cele´es pour des nanotubes isole´s [37, 104, 105].
Or, comme on l’a vu au chapitre 2, seuls les e´chantillons de nanotubes
isole´s e´mettent de la luminescence. Il est vraisemblable que dans les nanotubes
semiconducteurs en fagots, la recombinaison excitonique fasse intervenir des
canaux non radiatifs supple´mentaires tre`s efficaces, qui ont pour conse´quence
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de diminuer le temps de vie de la population sur l’e´tat S11 et d’e´teindre la
luminescence [37]. Le transfert de l’exciton vers un nanotube me´tallique voisin
est un me´canisme possible [28].
Plusieurs autres re´sultats expe´rimentaux indiquent que l’on peut lier la
proprie´te´ de luminescence avec l’existence d’une composante longue de plusieurs
dizaines de ps dans le signal pompe-sonde [106, 107, 108, 109]. Ces composantes
longues des signaux pompe-sonde correspondraient donc directement au processus
de recombinaison de l’exciton dans les nanotubes semiconducteurs. Les premie`res
mesures de PL re´solues en temps sur des suspensions de nanotubes isole´s font
justement apparaˆıtre des temps de cet ordre [99, 89].
3.1.2 Temps de vie des excitons dans les nanotubes indi-
viduels
Tranchant avec ce contexte de mesures d’ensemble, les re´sultats de Hagen et
al. sur la dynamique de photoluminescence d’un nanotube individuel donnent
des informations importantes qui sont utiles pour l’interpre´tation de nos propres
mesures [110]. Plusieurs nanotubes semiconducteurs de la chiralite´ (6,4) ont pu
eˆtre sonde´s graˆce a` montage de microscopie confocale dote´ d’un photomultiplica-
teur et d’une carte de comptage de corre´lation de photons. Les nanotubes sont
excite´s a` 1,55 eV, c’est-a`-dire a` une e´nergie bien infe´rieure a` la transition S22 des
nanotubes (6,4) qui est de l’ordre de 2,1 eV. La de´tection se fait autour de 1,4
eV.
Sur tous les nanotubes observe´s (une quinzaine), la dynamique de la PL semble
monoexponentielle, du moins dans la limite de la re´solution temporelle et de la
sensibilite´ du de´tecteur sur ces faibles signaux. Cela correspond a` la cine´tique
attendue pour une recombinaison excitonique. La figure 3.1.2 pre´sente quelques
exemples de dynamiques de PL et le spectre associe´. A une meˆme tempe´rature,
on constate une grande variabilite´ du temps de vie de la PL d’un nanotube a`
l’autre (entre 20 et 180 ps sur la distribution statistique de la figure 3.1.2). La
dynamique non monoexponentielle observe´e sur des ensembles de tubes pourrait
ainsi provenir d’un effet de moyenne des dynamiques individuelles. Les auteurs
n’ont pas remarque´ de corre´lation entre les caracte´ristiques spectrales (position,
largeur de la raie) et la dynamique de l’e´mission de PL.
3.2 Conditions expe´rimentales
Nous commenc¸ons par de´tailler le fonctionnement du dispositif expe´rimental,
et en particulier celui de l’appareil de mesure : une came´ra a` balayage e´quipe´e
d’une cathode S1 a` de´tectivite´ ame´liore´e dans l’infrarouge proche, dont la
re´solution temporelle peut atteindre la dizaine de picosecondes.
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Fig. 3.1.2 – Photoluminescence re´solue en temps de nanotubes individuels (6,4)
obtenues par Hagen et al. [110] a` 87 K (a,b) et 67 K (c). Pour chaque dynamique
(a-c) on donne le spectre de PL (d-f). En pointille´s : re´ponse instantane´e du
dispositif. Diagramme (g) : statistique des diffe´rents temps de vie de PL de
nanotubes individuels a` 87 K. Chacune des 15 mesures est repre´sente´e par une
barre. La zone grise´e est en dessous de la re´solution temporelle.
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3.2.1 Le dispositif expe´rimental
Le dispositif consiste tout d’abord en un laser Ti :saphir ge´ne´rant par blocage
de modes des impulsions de 1,4 ps. Un filtre de Lyot permet d’accorder la longueur
d’onde entre 690 et 790 nm dans la configuration que nous avons utilise´e (jeu de
miroirs ”short wave”). Cela correspond a` des e´nergies d’excitation (note´e Elaser)
comprises entre 1.57 et 1.8 eV, et donne en particulier la possibilite´ de se placer
en re´sonance avec la transition S22 de certains nanotubes HiPco. La fre´quence de















Fig. 3.2.3 – Montage d’observation de la photoluminescence re´solue en temps.
L’e´lectronique rapide de la came´ra a` balayage est constamment synchronise´e avec
le train d’impulsion laser via une photodiode rapide et un de´tecteur d’impulsion.
L’e´chantillon, un gel contenant les nanotubes, est fixe´ sur le doigt froid en
cuivre d’un cryostat a` circulation d’he´lium. L’he´lium froid est produit par un
refroidisseur cryoge´nique a` compresseur. Un syste`me de re´sistances chauffantes
permet de porter l’e´chantillon a` toute tempe´rature comprise entre 8 et 300 K. La
tempe´rature est mesure´e a` la base du doigt froid et non au niveau de l’e´chantillon
lui-meˆme.
Les impulsions laser sont focalise´es sur l’e´chantillon en un spot de diame`tre
200 µm environ. La luminescence de l’e´chantillon est collecte´e par une lentille
dans la direction normale a` sa surface. Le faisceau laser incident fait un angle de
30˚ environ avec la normale de sorte que la re´flexion spe´culaire est en dehors de
l’angle solide de collection. La lumie`re collecte´e traverse deux filtres dichro¨ıques
qui coupent les longueurs d’onde infe´rieures a` 850 nm et donc la diffusion e´lastique
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du laser. Elle est ensuite focalise´e sur la fente d’entre´e d’un spectrome`tre simple
a` re´seau de focale 0,33 m (monochromateur a` champ plat Triax 320 Horiba Jobin
Yvon). Le re´seau utilise´ pour ces mesures est peu dispersif (80 traits/mm).
La re´ponse de l’e´chantillon a` chaque impulsion laser d’excitation, re´solue
spectralement par le spectrome`tre, est ensuite re´solue temporellement par une
came´ra ultrarapide a` balayage (ou streak camera), mode`le Hamamatsu C5680.
Une photocathode convertit l’impulsion lumineuse en e´lectrons qui sont acce´le´re´s.
Un tube a` balayage ultrarapide synchronise´ avec la fre´quence d’arrive´e des
impulsions permet ensuite de transformer la distribution temporelle des e´lectrons
au cours d’une impulsion en une distribution spatiale. Le faisceau disperse´
d’e´lectrons est ensuite a` nouveau converti en lumie`re par phosphorence. L’image
est faite finalement par une came´ra CCD. L’amplitude de de´flexion des e´lectrons
dans le tube est fonction de leur instant d’arrive´e. L’image obtenue par la CCD
pre´sente donc la de´composition spectrale et temporelle de l’impulsion lumineuse
mesure´e.
Fonctionnement de la came´ra a` balayage
De´crivons plus en de´tail le fonctionnement de la came´ra. En sortie du
spectrome`tre, l’impulsion lumineuse est projete´e sur une fente horizontale dont
on fait l’image par des lentilles sur la photocathode. La photocathode (de
type S1) et le tube (re´fe´rence N5716-02) permettent une de´tection dans le
domaine spectral 300-1600 nm avec une sensibilite´ e´leve´e (jusqu’a` 800 µA/W)
et particulie`rement peu de´pendante de la longueur d’onde entre 500 et 1100 nm
(soit 1.12 - 2.48 eV). Les e´lectrons ge´ne´re´s sur la cathode sont acce´le´re´s par
une haute tension puis passent entre deux e´lectrodes horizontales. Le balayage
du faisceau d’e´lectrons est obtenue par la variation line´aire ultrarapide de la
tension entre ces deux e´lectrodes. Le balayage est de´clenche´ par le signal de
sortie d’une photodiode ultrarapide (jusqu’a` 100 MHz) e´claire´e par une partie
du faisceau laser d’excitation, de sorte que fre´quence de balayage et fre´quence de
re´pe´tition sont synchronise´es et la phase bloque´e. Le retard entre le signal de la
photodiode et le de´clenchement est ajuste´ au moyen d’une unite´ e´lectronique a`
haute stabilite´ (C6878). Ceci permet d’acque´rir des images sur de longues pe´riodes
de temps (une dizaine de seconde dans nos expe´riences) en inte´grant sur un grand
nombre de pe´riodes de balayage sans diminuer la re´solution temporelle (mode dit
synchrosan). La stabilite´ temporelle du train d’impulsions est donc un parame`tre
essentiel de la re´solution temporelle finale.
Les e´lectrons de´fle´chis dans le tube entrent dans une galette a` micro-canaux ou`
ils sont multiplie´s plusieurs milliers de fois. Au vu des faibles niveaux de signaux
nous avons syste´matiquement utilise´ le gain le plus e´leve´ possible (3000). Ils sont
ensuite projete´ sur un e´cran de phosphore (conversion tre`s rapide des e´lectrons
en photons). L’image de phosphorescence est enfin acquise par une came´ra CCD
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de 1024 par 1024 pixels et lue par un ordinateur. Les faibles niveaux de signaux
nous imposent en ge´ne´ral de faire des temps de pose longs (10 ou 15 s). Pendant
le temps de pose la came´ra ne fait qu’inte´grer la lumie`re e´mise par l’e´cran de
phosphore. De plus, on acquiert en ge´ne´ral 15 images a` la suite dont on fait la
somme nume´rique pour augmenter encore le rapport signal sur bruit. D’autre
part, on effectue la meˆme mesure en bloquant le faisceau laser d’excitation. On
soustrait l’image ainsi obtenue a` celle enregistrant le signal afin de s’affranchir
de diverses sources de bruit (bruit thermique, lumie`re parasite qui parvienant a`
pe´ne´trer jusqu’a` la came´ra etc.).
La figure 3.2.4 pre´sente une image de photoluminescence re´solue en temps
typique de celles obtenues lors des expe´riences sur les nanotubes. L’axe horizontal
est celui des longueurs d’onde ; on constate que le re´seau de 80 traits disperse
environ 180 nm sur les 1024 pixels. On note l’instant d’arrive´e de l’impulsion
laser, environ 100 ps apre`s le de´but du balayage. L’axe vertical est l’axe temporel.
Diffe´rents modes de balayage sont accessibles ; nous avons utilise´s essentiellement
le mode qui fait correspondre les 1024 pixels verticaux a` 1500 ps (”range 3”).
Fig. 3.2.4 – Image acquise par la came´ra a` balayage pour un e´chantillon de
nanotubes a` 8,5 K. Le signal mesure´ sur chaque pixel est code´ par une couleur.
Le temps t=0 correspond au de´but du balayage et non a` l’instant d’arrive´e de
l’impulsion sur la came´ra qui est proche de 160 ps.
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3.2.2 Re´solution temporelle
On e´value la re´solution temporelle de l’ensemble de la chaˆıne de de´tection en
observant directement l’impulsion laser incidente fortement atte´nue´e et diffuse´e
par l’e´chantillon et son support. Le signal re´solu en temps a` la longueur d’onde
du laser d’excitation est repre´sente´ sur la figure 3.2.5. On constate que la dure´e
des impulsions (1,4 ps) n’est pas re´solue et que ces courbes repre´sentent en fait
la re´ponse de la chaˆıne de de´tection a` une excitation quasi instantane´e. En mode
”range 3” (balayage sur 1500 ps), la re´solution est ainsi de l’ordre de 28 ps.





















Fig. 3.2.5 – Re´ponse instantane´e de la chaˆıne de de´tection : signal re´solu en
temps obtenu sur la lumie`re diffuse´e sur le porte-e´chantillon a` la longueur d’onde
du laser pour le mode de balayage ”range 3” (1500 ps).
3.2.3 Nature des e´chantillons et chiralite´s observe´es
Le principal e´chantillon e´tudie´ au cours de ces expe´riences est constitue´
de nanotubes HiPco purifie´s, isole´s, en matrice de ge´latine. Le protocole de
pre´paration, et en particulier l’exfoliation des nanotubes pour les isoler les uns
des autres, et la re´alisation du gel, sont de´crits dans le chapitre 2. Pour assurer un
bon controˆle de la tempe´rature entre 8,5 et 290 K, le gel a e´te´ directement de´pose´
sur le cuivre du doigt froid du cryostat. Les classes de chiralite´ observe´es sur cet
e´chantillon sont les (9,4) et (10,2), c’est-a`-dire des nanotubes chiraux appartenant
a` la meˆme famille 2n+m = 22.
Quelques mesures moins comple`tes ont aussi e´te´ faites sur un gel de nanotubes
CoMoCAT isole´s de´pose´ sur un substrat de quartz.
122 CHAPITRE 3. DYNAMIQUE DE LA PHOTOLUMINESCENCE
Choix de la longueur d’onde d’excitation
La se´lection des deux chiralite´s (9,4) et (10,2) est obtenue en choisissant
convenablement la longueur d’onde d’excitation pour eˆtre en re´sonance avec
la transition S22 (principe de la PL se´lective explique´e au chapitre 2). Sur
l’e´chantillon de nanotubes HiPco on place ainsi l’excitation a` 1,7 eV, en re´sonance
avec la transition S22 de la chiralite´ (9,4) a` haute tempe´rature (cf. courbe de PLE
de la figure 3.2.6). Comme on l’ a vu dans le chapitre 2, la raie S22 subit un
le´ger de´calage vers le rouge a` basse tempe´rature, mais l’excitation reste toujours
quasiment en re´sonance avec le maximum avec la raie de PLE. Les conditions
d’excitation de la chiralite´ (9,4) sont donc inchange´es sur tout l’intervalle de
tempe´rature.
La figure 3.2.6 montre en outre que les nanotubes de la chiralite´ (10,2) sont
excite´s sur l’aile a` haute e´nergie de la raie de PLE S22.









































Fig. 3.2.6 – Spectres d’excitation de la photoluminescence (PLE) pour les raies
des tubes (9,4) (a` gauche) et (10,2) (a` doite) des e´chantillons HiPco dans la
ge´latine sur un montage de PL stationnaire standard. La fle`che indique l’e´nergie
du laser d’excitation.
Spectres inte´gre´s en temps et re´solution spectrale
Les niveaux de signal de PL des nanotubes sont relativement faibles, ce qui
a conduit a` travailler avec une ouverture importante de la fente d’entre´e du
monochromateur (0.4 mm). La re´solution spectrale correspondante avec un re´seau
de 80 traits/mm est 15 nm, soit environ 15 meV autour de 1,1 eV, 19 meV vers
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1,25 eV et plus de 23 meV autour de 1,38 eV. Sur l’ensemble de nos spectres la
re´solution spectrale moyenne est donc de l’ordre de 20 meV.
La valeur assez faible de la re´solution spectrale se remarque en comparant ces
spectres avec celui obtenu sur le montage de PL stationnaire (re´solution 5 meV,
cf. chapitre 2) : cf. figure 3.2.7. La PL de la chiralite´ (10,2) apparaˆıt sur le spectre
inte´gre´ comme un e´paulement de la raie (9,4) et non comme une raie bien re´solue.
La raie (9,4) est elle-meˆme le´ge`rement de´forme´e par rapport au spectre de PL
stationnaire. De plus, certains pixels de la came´ra a` balayage sont le´ge`rement
endommage´s et ont un gain un peu plus faible que les autres. Ces deux e´le´ments
expliquent que le maximum de la raie (9,4) semble de´cale´ de quelques 20 meV
entre les deux dispositifs, alors qu’il s’agit du meˆme e´chantillon dans les meˆmes
conditions d’excitation.
A partir de ces comparaisons, nous pouvons de´finir les intervalles spectraux
sur lesquels inte´grer les donne´es pour extraire la dynamique de recombinaison de
la PL de chaque chiralite´. Une telle inte´gration est ne´cessaire pour un bon rapport
signal sur bruit. Le de´calage des raies avec la tempe´rature conduit a` prendre des
intervalles larges, mais inde´pendants de la tempe´rature, qui sont donne´s dans
le tableau suivant. Ne´anmoins, en acceptant une de´gradation du rapport signal
sur bruit, il est possible de comparer la re´ponse a` diffe´rentes longueurs d’onde
a` l’inte´rieur de la largeur d’une raie donne´e. Comme on l’a vu au chapitre 2, il
s’agit d’une largeur inhomoge`ne.
Chiralite´ Elaser Intervalle d’inte´gration
(9,4) 1,7 eV 1,080 – 1,150 eV
(10,2) 1,7 eV 1,150 – 1,224 eV
3.3 Re´sultats
Nous avons mesure´ la dynamique de la PL des chiralite´s (10,2) et (9,4) sur
l’e´chantillon de nanotubes HiPco en matrice de ge´latine pour 20 tempe´ratures
diffe´rentes entre 8,5 et 290 K. Ces deux se´ries de donne´es fournissent une grande
quantite´ d’informations sur l’intensite´ de la photoluminescence : informations
temporelles, spectroscopiques et sur la variation avec la tempe´rature. Dans ce
paragraphe, nous allons tout d’abord pre´senter les caracte´ristiques ge´ne´rales de
la dynamique mesure´e. Nous verrons ensuite quels sont les effets de la densite´ de
puissance incidente et de la longueur d’onde d’excitation.
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Fig. 3.2.7 – Spectres de PL stationnaire et inte´gre´e en temps des nanotubes
HiPco. Elaser = 1, 7 eV. Les spectres de PL stationnaire a` 8,5 K (trait gris) et 290
K (trait noir) sont obtenus sur le montage de PL standard a` une meˆme densite´
de puissance d’excitation. Cercles gris : spectre de PL a` 8,5 K par inte´gration en
temps des images de la came´ra a` balayage. En pointille´s : intervalles d’inte´gration
choisis pour les chiralite´s (9,4) et (10,2). Les spectres sont corrige´s de la sensibilite´
du de´tecteur. La diffe´rence apparente d’e´nergie entre les maximums de raies a` 8,5
K est un artefact duˆ a` des conditions de mesures imparfaites (cf. texte : re´solution
spectrale moins bonne sur le spectre de la came´ra a` balayage et non uniformite´
du gain de certains pixels de cette dernie`re.).
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3.3.1 Caracte´ristiques ge´ne´rales de la dynamique de la
photoluminescence
La figure 3.3.8 pre´sente l’e´volution temporelle de la PL des chiralite´s (9,4) et
(10,2) avec la tempe´rature. Il s’agit de la dynamique moyenne par inte´gration
spectrale sur toute la largeur inhomoge`ne de la raie d’e´mission. Le rapport signal
sur bruit est suffisamment bon pour que la dynamique soit visible sur plus de
700 ps, ce qui correspond a` une amplitude de variation de plus de 3 ordres de
grandeur, bien supe´rieure aux expe´riences pre´ce´dentes du meˆme type.
Temps de monte´e du signal de PL
On constate que la monte´e du signal de PL correspond a` la re´solution
temporelle de la chaˆıne de de´tection. Le temps de monte´e n’est donc pas re´solu ;
ceci est cohe´rent avec le fait que la dynamique de relaxation inter-sousbande des
excitons a un temps caracte´ristique de l’ordre de 100 fs.
Le maximum de signal est atteint au meˆme instant a` toutes les longueurs
d’onde : fixons-le a` t=0 pour la suite.
Composantes rapide et lente de la dynamique
C’est la caracte´ristique fondamentale de la dynamique de PL : la recombinai-
son pre´sente deux re´gimes distincts, aux temps courts et aux temps longs. On
n’observe pas de diffe´rence importante entre les deux classes de chiralite´s.
La composante rapide du signal s’e´tend jusqu’a` t = 50 ps. La dynamique
est fortement non exponentielle : si l’on voulait donner une valeur d’un temps
caracte´ristique moyen, il serait de l’ordre de 40 ps. Cette composante rapide
semble tre`s peu de´pendante par la tempe´rature. Elle correspond a` ce qui a
e´te´ observe´ sur les premie`res mesures de PL re´solue en temps a` tempe´rature
ambiante [99, 89].
A partir de t = 150 ps reste visible une composante bien plus lente : entre
150 et 600 ps et sur une amplitude de 2 ordres de grandeur, la dynamique
est monoexponentielle, avec un temps caracte´ristique proche de 120 ps a` 290
K. Quand la tempe´rature diminue, le temps caracte´ristique augmente, jusqu’a`
atteindre 300 ps environ a` 8,5 K. La caracte´ristique de la composante longue
est donc la forte variation avec la tempe´rature, contrairement a` la composante
rapide. L’intervalle temporel interme´diaire (t = 50 − 150 ps) voit la transition
entre les deux composantes. La mise en e´vidence de cette composante longue est
permise par l’intensite´ importante de PL e´mise par l’e´chantillon en matrice de
ge´latine et par la sensibilite´ de la came´ra a` balayage.
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tau =  300 ps























Fig. 3.3.8 – Evolution de la dynamique de la PL des 2 chiralite´s de nanotubes
HiPco en fonction de la tempe´rature. Seules les donne´es a` 3 tempe´ratures sont
repre´sente´es : T = 8,5 K (noir), 130 K (gris), 290 K (pointille´s). Pour t > 200
ps, la dynamique est clairement monoexponentielle avec une constante de temps
de l’ordre de 280 ps a` 8,5 K.
(i) : raie (9,4). (ii) : raie (10,2).
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3.3.2 Effet de la longueur d’onde d’excitation
Sur un e´chantillon de nanotubes CoMoCAT, nous avons compare´ la dyna-
mique de la chiralite´ (6,5) pour deux longueurs d’onde d’excitation diffe´rentes
(1,59 et 1,77 eV). Comme on le voit sur la figure 3.3.9 il n’apparaˆıt pas de
diffe´rence, quelle que soit la tempe´rature. Ceci est cohe´rent avec les re´sultats
des expe´riences re´solues en temps ante´rieures : la photoluminescence traduit la
dynamique de recombinaison de l’exciton dans le niveau S11 luminescent ; la dy-
namique inter-sousbande, c’est-a`-dire la relaxation de l’exciton jusqu’au niveau
S11, est en comparaison beaucoup plus rapide (temps caracte´ristique 100 fs).
La relaxation inter-sousbande est sans doute celle qui gouverne le transitoire de
monte´e du signal de PL ; il n’est pas re´solu dans nos expe´riences.

























Fig. 3.3.9 – Dynamique de la PL des nanotubes (6,5) en fonction de l’e´nergie
d’excitation :Elaser = 1, 59 eV (trait noir) et Elaser = 1, 77 eV (cercles gris). On
a repre´sente´ les courbes pour les deux tempe´ratures extreˆmes 15 K et 290 K.
3.3.3 Effet de la densite´ de puissance incidente
Nous avons mesure´ l’influence de la densite´ de puissance incidente sur la
dynamique de la PL en observant la chiralite´ (6,5) des nanotubes CoMoCAT,
a` 15 K. La grandeur qui importe dans les expe´riences re´solues en temps est la
fluence, c’est-a`-dire le nombre de photons incidents par unite´ de surface dans
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chaque impulsion du laser d’excitation, que nous noterons F . On l’exprime aussi
parfois en joules par impulsion et par unite´ de surface.























tau = 76 ps
Fig. 3.3.10 – Evolution de la dynamique de la PL de la chiralite´ (6,5) en fonction
de la densite´ d’excitation, en e´chelle log (Elaser = 1, 59 eV). La tempe´rature est 15
K. Fluence incidente : 0,4 (trait noir), 1,6 (trait gris) et 4 (pointille´ noir) µJ/cm2,
soit respectivement 1,6 , 6,3 et 16× 1012 photons/cm2.
Comme on le voit sur la figure 3.3.10, la dynamique de la PL est la meˆme pour
F = 1, 6 et 6, 3× 1012 photons/cm2. Par contre a` F = 16× 1012 photons/cm2 la
recombinaison est plus rapide, en particulier dans l’intervalle t=50 – 300 ps, le
temps caracte´ristique de la composante lente diminuant de 120 a` 76 ps environ.
Plusieurs expe´riences montrent que sous le re´gime des fortes fluences (F >
1014 photons/cm2) la dynamique des excitons de´pend fortement de la fluence [111,
112, 113, 114]. Les conditions expe´rimentales de Ma et al. (re´fe´rence [111]) d’une
part, et de Wang et al. (re´fe´rence [112]) d’autre part, sont particulie`rement
inte´ressantes car proches des noˆtres. Ces deux groupes ont mesure´ la PL re´solue
en temps sur des suspensions de nanotubes HiPco isole´s a` tempe´rature ambiante,
sur les 40 premie`res ps au plus. En re´gime de forte fluence, ils observent que
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la recombinaison est d’autant plus rapide que la fluence est e´leve´e et que
l’amplitude totale de la fluorescence de´pend non line´airement de la densite´
d’excitation. L’interpre´tation est la suivante : si la fluence est suffisamment
e´leve´e, l’impulsion d’excitation peut cre´er un nombre moyen d’excitons dans
chaque nanotube supe´rieur a` 1. Deux excitons pre´sents dans un meˆme nanotube
interagissent fortement a` cause du confinement unidimensionnel et se recombinent
non radiativement dans un processus d’annihilation exciton-exciton [114]. C’est
un phe´nome`ne e´videmment non line´aire avec la puissance d’excitation.
Dans nos expe´riences, la densite´ optique de l’e´chantillon est suffisamment
faible (infe´rieure a` 0,15) pour estimer que la densite´ d’excitation est homoge`ne
dans tout le volume e´claire´ de l’e´chantillon et pour ne´gliger la re´absorption. Il est
alors possible d’estimer quantitativement le nombre moyen d’excitons cre´e´ dans
un nanotube par chaque impulsion, qui peut s’e´crire :
N = F × σNT
ou` F est la fluence incidente et σNT la section efficace d’absorption du
nanotube a` la longueur d’onde d’excitation. σNT peut eˆtre calcule´e a` partir
des mesures en polarisation de Islam et al., effectue´es sur des ensembles de
nanotubes oriente´s dans une meˆme direction [115]. Ainsi, pour une lumie`re
polarise´e line´airement, la section efficace d’absorption moyenne est 1, 3×10−4 nm2
par atome de carbone. Comme la densite´ surfacique d’atomes de carbone sur un
nanotube est 37 atomes / nm2, il suffit de connaˆıtre le diame`tre et la longueur
moyens des nanotubes observe´s dans l’e´chantillon pour en de´duire une valeur
moyenne de σNT.
Dans l’expe´rience de Wang et al., le diame`tre moyen est de l’ordre de 1 nm et la
longueur 380 nm. Le seuil d’apparition de la composante rapide de la dynamique
de la PL relie´e a` l’interaction exction-exciton est F = 1, 2 × 1014 photons/cm2,
soit N¯ = 2, 2. De leur coˆte´, Ma et al. ont observe´ la chiralite´ (9, 5), et affirment
que le seuil est infe´rieur a` F = 3 × 1014 photons/cm2, soit N = 1, 4 pour des
nanotubes de 100 nm de long (cette grandeur n’est pas pre´cise´e ; on a pris pour
ce calcul la valeur typique mesure´e sur nos propres e´chantillons, fabrique´s par un
protocole analogue : cf. chapitre 2). Supe´rieures a` 1 sans eˆtre identiques, ces deux
valeurs de N sont du moins tout a` fait cohe´rentes avec leur interpre´tation.
Dans notre propre expe´rience sur la chiralite´ (6,5) (diame`tre 0,757 nm), nous
estimons que la longueur moyenne des nanotubes est de l’ordre de 100 nm (cf.
mesures AFM du chapitre 2), soit σNT = 0, 36 nm
2. Cette estimation est aussi
valable pour les nanotubes HiPco pre´pare´s avec le meˆme protocole. Les valeurs
de N pour les diffe´rentes fluences de la figure 3.3.10 sont re´capitule´es dans le
tableau 3.1. Dans tous les cas on constate que le nombre moyen d’exciton par
nanotube est tre`s infe´rieur a` 1 : il est donc improbable que les interactions exciton-
exciton jouent un roˆle dans la dynamique mesure´e.
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F (photons/cm2) 1, 6× 1012 6, 3× 1012 16× 1012
N 0,006 0,023 0,058
Tab. 3.1 – Nombre moyen d’excitons cre´e´s dans un nanotube par chaque
impulsion dans les conditions expe´rimentales de la figure 3.3.10.
Nous attribuons finalement la modification de la dynamique de PL quand la
fluence augmente a` une autre origine : un e´chauffement local de l’e´chantillon a`
cause de l’absorption de la matrice de ge´latine. La conductivite´ thermique de
la ge´latine est sans aucun doute tre`s me´diocre compare´e a` celle du substrat de
quartz ou du doigt froid. Or nous avons vu que la dynamique aux temps longs
est pre´cise´ment tre`s sensible a` la tempe´rature, en particulier a` basse tempe´rature,
en devenant plus rapide quand T augmente. Cette dynamique a` forte fluence est
tre`s semblable a` celle observe´e a` faible fluence et a` une tempe´rature de 100 K .
L’e´chauffement local induit par l’absorption de l’excitation par la matrice serait
donc de 85 K par rapport a` la tempe´rature du doigt froid. En outre, la composante
rapide ne semble pas modifie´e, ce qui est a` nouveau cohe´rent avec les donne´es en
fonction de la tempe´rature. Ce ne serait pas le cas dans la situation d’interactions
a` plusieurs excitons.
En conclusion, nous choisissons donc une valeur mode´re´e de la fluence, e´gale
a` 6, 3 × 1012 photons/cm2, pour l’ensemble de nos mesures de PL re´solue en
temps en fonction de la tempe´rature. Cela nous assure un bon controˆle de la
tempe´rature locale de l’e´chantillon, meˆme a` basse tempe´rature. L’intensite´ de
PL des e´chantillons en matrice de ge´latine est donc suffisante pour qu’on puisse
se placer dans des conditions expe´rimentales assurant un cadre d’interpre´tation
clair : le re´gime de recombinaison est celui d’un exciton unique dans un
nanotube, excluant tout effet a` plusieurs excitons.
3.4 Interpre´tation
Nous disposons donc d’une se´rie comple`te de mesures spectroscopiques
re´solues en temps entre 8,5 et 290 K sur les nanotubes HiPco. Les conditions
expe´rimentales choisies avec soin assurent que l’analyse des donne´es peut se faire
dans le cadre suivant :
– la classe de chiralite´ des nanotubes observe´s est parfaitement de´termine´e :
il s’agit soit de la chiralite´ (9,4), soit (10,2), selon la longueur d’onde du
signal ;
– la tempe´rature de l’e´chantillon est correctement controˆle´e ;
– la dynamique mesure´e refle`te la recombinaison d’un seul exciton par nano-
tube.
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Le point de de´part de l’interpre´tation des re´sultats est la mise en e´vidence de
deux re´gimes, aux temps courts et aux temps longs, dans la dynamique de PL.
Notre hypothe`se est de les identifier a` des me´canismes de relaxation de l’exciton
respectivement externes et internes au nanotube. Le choix de cette terminologie
est bien entendu a` discuter ; elle nous est en tout cas sugge´re´e par l’importance
de l’influence de l’environnement sur les nanotubes, de´ja` souligne´e au chapitre
2. Les effets externes, lie´s a` l’e´chantillon et non a` la chiralite´, variables d’un
nanotube a` un autre, refle`tent l’inhomoge´ne´ite´ d’un ensemble macroscopique.
En revanche, nous relions les effets internes a` des me´canismes intrinse`ques a`
l’ensemble des nanotubes d’une meˆme chiralite´. Nous utilisons la structure fine
des e´tats excitoniques de´crite dans le premier chapitre pour construire un mode`le
de la dynamique de recombinaison d’un exciton dans un nanotube bien isole´ de
son environnement. Dans le cadre de ce mode`le et de nos donne´es expe´rimentales,
nous de´terminons l’e´cart d’e´nergie entre les niveaux excitoniques noir et brillant
des chiralite´s (9,4) et (10,2).
3.4.1 Me´canismes de relaxation internes et externes au
nanotube
Conside´rons pour de´buter la composante longue du signal de PL tel qu’on
peut la voir sur la figure 3.3.8. Elle est monoexponentielle, de´crite par un
taux de recombinaison de´pendant de la tempe´rature, que nous notons γ0(T ).
Cela correspond a` la cine´tique attendue pour la recombinaison d’un exciton
unique. Elle est aussi de´pendante de la chiralite´. Nous faisons l’hypothe`se qu’elle
refle`te la dynamique excitonique interne a` un nanotube isole´, sans perturbation
inhomoge`ne due a` l’environnement. Si l’excitation se fait a` t = 0 de manie`re
quasi-instantane´e par rapport a` γ0, la dynamique de PL d’un nanotube isole´ en
fonction du temps est pour t > 0 :
iNT isole´(t) = A(T ) exp [−γ0(T )t]
ou` A(T ) est l’amplitude du signal a` t = 0, seulement de´pendante de la
tempe´rature et de la chiralite´.
Mais dans nos e´chantillons les nanotubes ne sont pas isole´s dans le vide.
Ils subissent l’influence de leur environnement imme´diat, ce qui introduit des
me´canismes de recombinaison de l’exciton autres que γ0(T ). Conside´rons l’hy-
pothe`se, que nous discuterons en de´tails un peu plus loin, selon laquelle les na-
notubes ne sont pas strictement isole´s les uns des autres, mais qu’au contraire ils
se distribuent en petits fagots de taille variable entre 1 et quelques tubes. Dans
cette configuration, un nanotube e´mettant de la PL inte´gre´ dans un fagot de
j + 1 nanotubes, j e´tant faible, est en interaction avec j autres nanotubes. Or
l’interaction entre nanotubes a des effets importants sur la recombinaison, que
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j = 0 γ0 j = 2 γ0 + 2γexj = 1 γ0 + γex
Fig. 3.4.11 – Taux de recombinaison total d’un nanotube e´mettant de la PL
inse´re´ dans un fagot de 1, 2 et 3 nanotubes. En noir, le nanotube dont on observe
la PL, en gris les nanotubes dont la pre´sence ajoute j canaux de recombinaison
supple´mentaires.
nous mode´liserons comme suit. La pre´sence de chacun des voisins cre´e un canal
supple´mentaire de recombinaison non radiative pour l’exciton, avec un taux note´
γex. Ce canal est donc d’origine externe au nanotube, lie´ a` son environnement
particulier. Le taux de recombinaison global pour le nanotube est alors γ0+ jγex
(cf. figure 3.4.11). A l’e´chelle du nanotube unique on reste ainsi dans le cadre
d’une cine´tique monoexponentielle puisqu’il s’agit toujours de la recombinaison
d’un exciton unique. On reste ainsi en cohe´rence avec les re´sultats sur nanotube
unique de Hagen et al. pre´sente´s au paragraphe 3.1.
Reste a` connaˆıtre la proportion P (j) de fagots de j + 1 nanotubes dans
l’e´chantillon. Afin de ne pas compliquer inutilement notre mode´lisation, nous
allons conside´rer que la distribution en taille des fagots dans l’e´chantillon suit
une loi simple a` un seul parame`tre : la loi de Poisson (loi re´pandue pour des
”e´ve`nements rares”). Ainsi :




ou` n est le parame`tre de la loi de Poisson. C’est donc aussi le nombre moyen de
canaux de recombinaison externes. La taille moyenne d’un fagot dans l’e´chantillon
est n+ 1.
L’intensite´ du signal de PL e´mis par un ensemble de q nanotubes fluorescents
d’une chiralite´ donne´e (q ≫ 1) est donc pour t > 0 :
iens(t) = qA(T )
∞∑
j=0
Pn(j) exp [−γ0(T )t− jγext]
= qA(T ) exp
[−γ0(T )t− n(1− e−γext)]
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Cette expression n’est pas monoexponentielle a` cause de la prise en compte
de la distribution statistique du nombre de canaux externes γex. On traite
ainsi l’inhomoge´ne´ite´ de l’e´chantillon macroscopique et on peut rendre compte
de la forme entie`re de la dynamique de la PL avec seulement 3 parame`tres
inde´pendants et un facteur d’amplitude globale, qA(T ). Les parame`tres externes
n et γex permettent de reproduire la dynamique aux temps courts, fortement non
monoexponentielle, et le parame`tre interne γ0(T ).
Reproduction des donne´es expe´rimentales
L’expe´rience de PL re´solue en temps consiste a` collecter une fraction de
l’intensite´ de luminescence iens(t) e´mise par l’e´chantillon et a` en faire la mesure
avec un dispositif dont on connaˆıt la re´ponse quasi-instantane´e R(t). Le signal
enregistre´ par la came´ra a` balayage, dit signal de photoluminescence et note´
PL(t), est donc la convolution temporelle des deux fonctions et de la fonction
normalise´e de Heaviside H(t) :
PL(t) ∝ iens(t) ∗R(t) ∗H(t)
Nous avons de´ja` vu la forme de la fonction R(t) sur la figure 3.2.5 : elle
nous a servi a` de´terminer la re´solution temporelle du dispositif. Nous souhaitons
comparer l’intensite´ de PL e´mise par l’e´chantillon iens(t) avec la fonction issue de
notre mode´lisation. D’un point de vue nume´rique et me´thodologique il est plus
satisfaisant de comparer le signal mesure´ PL(t) avec la convolution iens ∗ R(t) ∗
H(t).
Comme on peut le voir sur la figure 3.4.12, les fits obtenus sont excellents pour
l’ensemble des tempe´ratures ; les composantes rapide et lente du signal sont bien
reproduites, ainsi que la zone de transition entre ces deux re´gimes (t = 50− 150
ps). Le tableau suivant pre´sente les valeurs des parame`tres utilise´s pour ces fits,
en distinguant la dynamique externe (n et γex, inde´pendants de la chiralite´ et de
T ) correspondant aux temps courts (t < 50 ps) et la dynamique interne (γ0(T ),
fonction de la chiralite´).
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Dynamique externe




2,8 ± 0,1 70 ± 10
Dynamique interne
Chiralite´ Tempe´rature (K) γ−1
0
(ps)
(9,4) 8,5 300 ± 5
130 125 ± 5
290 47 ± 5
(10,2) 8,5 260 ± 5
130 120 ± 5
290 42 ± 5
Le bon rapport signal sur bruit et l’amplitude de variation de PL(t), sur
3 ordres de grandeur, donnent une bonne pre´cision a` la de´termination des pa-
rame`tres. Ainsi le temps caracte´ristique de la recombinaison lente est obtenue a`
±5 ps pre`s, y compris a` haute tempe´rature. L’apport principal du mode`le re´side
dans le traitement de la dynamique rapide, qui constitue une grande partie du
signal, surtout a` haute tempe´rature. Il faut insister sur sa robustesse : avec sim-
plement deux parame`tres inde´pendants de T , n et γex, il permet de reproduire les
re´sultats a` toutes les tempe´ratures pour les deux chiralite´s. Un mode`le plus simple,
qui consiste a` utiliser deux constantes de temps, rapide et lente, est incapable d’un
tel fit, en particulier sur la zone interme´diaire entre les deux re´gimes. En fait, le
mode`le a le grand avantage de traiter l’inhomoge´ne´ite´ de l’e´chantillon, qui se tra-
duit en une dynamique d’ensemble non monoexponentielle, en introduisant ces
parame`tres que l’on relie directement a` des proprie´te´s microscopiques. D’autres
mode`les rendant compte de l’inhomoge´ne´ite´ ont e´te´ envisage´s, sans succe`s (dis-
tribution cre´neau ou gaussienne de temps de vie).
La me´thode d’exploitation des re´sultats e´tant pose´e, nous allons dans les para-
graphes qui suivent en discuter les diffe´rents aspects en de´tail. Nous commenc¸ons
par la dynamique externe, reflet de l’inhomoge´ne´ite´ de l’e´chantillon. Cette ana-
lyse permet d’extraire de manie`re syste´matique la re´ponse d’un nanotube isole´.
On obtient ainsi d’une part la variation avec la tempe´rature de l’intensite´ totale
de PL (i.e. inte´gre´e en temps) d’un nanotube isole´. En mode´lisant les processus
de relaxation dans ce nanotube, on peut estimer l’e´cart d’e´nergie entre le niveau
excitonique noir et le niveau brillant. Nous discutons d’autre part l’e´volution du
taux de recombinaison de l’exciton γ0(T ).
3.4.2 Dynamique externe et inhomoge´ne´ite´ de l’e´chantillon
Dans notre interpre´tation, la dynamique externe parame´tre´e par n et γex est
donc associe´e a` la composante rapide du signal de PL. La valeur de n permet de
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Fig. 3.4.12 – Dynamique de la PL des 2 chiralite´s (9,4) et (10,2) du meˆme
e´chantillon HiPco, en fonction de la tempe´rature : courbes expe´rimentales (larges,
en gris : voir figure 3.3.8) et fits nume´riques (trait noir). Seules les donne´es
correspondant a` 3 tempe´ratures sont repre´sente´es.
136 CHAPITRE 3. DYNAMIQUE DE LA PHOTOLUMINESCENCE
caracte´riser l’inhomoge´ne´ite´ de l’e´chantillon : dans notre hypothe`se il s’agit d’une
inhomoge´ne´ite´ de la taille des fagots. Pour l’e´chantillon de nanotubes HiPco,
on obtient n = 2, 8 ± 0, 1. Il est clair que cette valeur de´pend de la qualite´ de
l’exfoliation des fagots et donc de la manie`re dont on a pre´pare´ l’e´chantillon.
Pour l’e´chantillon CoMoCAT, fabrique´ avec un protocole expe´rimental similaire,
on obtient n = 2, 3 ± 0, 1, c’est-a`-dire une valeur proche. Par contre, pour 2
e´chantillons issus de la meˆme suspension, on obtient la meˆme valeur de n, ce qui
renforce notre interpre´tation.
La figure 3.4.13 donne la distribution en taille des fagots dans les e´chantillons
HiPco et CoMoCAT. Il ne s’agit pas d’une mesure directe mais simplement de
l’explicitation de la loi de Poisson de parame`tre n qui nous permet de de´crire
l’inhomoge´ne´ite´ de l’e´chantillon. On constate que la taille des fagots de tubes
HiPco reste faible, ce qui traduit l’efficacite´ du processus d’exfoliation : pre`s de
50% d’entre eux contiennent 3 ou 4 nanotubes. Par contre, la proportion de
nanotubes ve´ritablement isole´s est de 6% seulement. Pour les CoMoCAT, cette
proportion est de 10%. On peut souligner que 90% des objets contiennent moins
de 5 tubes, et que l’objet le plus fre´quent dans nos e´chantillons est un petit fagot
de 3 tubes.























Nombre de nanotubes dans le fagot
Fig. 3.4.13 – Distribution poissonienne de la taille des fagots dans l’e´chantillon
HiPco (n = 2, 8, en noir) et CoMoCAT (n = 2, 3, en blanc), de´duite de la
mode´lisation des expe´riences de PL re´solue en temps.
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Inhomoge´ne´ite´ du temps de vie de la PL
Les fits des donne´es nous indiquent que le taux de recombinaison externe γex
est inde´pendant de la tempe´rature, a` l’image de la composante rapide de la PL.
On a γ−1ex = 70 ± 10 ps pour les 2 chiralite´s. Comme il faut prendre en compte
n canaux de relaxation externe en moyenne, le taux de recombinaison externe
moyen est e´gal a` γex/n. Ceci correspond a` un temps de 25 ps, qui est a` relier
directement au temps caracte´ristique moyen de la composante rapide du signal
de PL que nous avons estime´ entre 20 et 30 ps. Les deux re´gimes de la dynamique,
aux temps courts et aux temps longs, ne traduisent pas deux processus paralle`les :
il s’agit simplement de deux populations distinctes de nanotubes, ceux qui sont
ve´ritablement isole´s d’une part, et les nanotubes en fagots d’autre part. La
distinction est clairement visible parce que γex/n est grand devant γ0(T ), sauf
a` haute tempe´rature.
L’inhomoge´ne´ite´ de l’environnement imme´diat des nanotubes se traduit donc
dans notre mode´lisation par une inhomoge´ne´ite´ du temps de vie de la PL
d’un nanotube a` un autre. La taille j + 1 du fagot dans lequel se trouve le
nanotube luminescent de´finit la valeur du temps de vie τPL dans ce nanotube :
τPL = (γ0 + jγex)
−1. La figure 3.4.14 pre´sente la probabilite´ d’observer un temps
de vie donne´ pour un nanotube pris au hasard, a` basse tempe´rature. La valeur la
plus e´leve´e de τPL correspond aux nanotubes isole´s : on ne l’observe donc que dans
6% des cas. Le graphe concerne la chiralite´ (9,4), mais il n’est pas tre`s diffe´rent
pour la chiralite´ (10,2). Cette distribution est tre`s similaire a` la statistique des
temps de vie de PL faite par Hagen et al. dans leurs expe´riences sur nanotubes
uniques que nous avons pre´sente´es au paragraphe 3.1 et sur la figure 3.1.2.
Discussion sur l’origine de la composante rapide de la PL
Nous avons pre´sente´ l’hypothe`se que la composante rapide de la PL est
duˆe a` la structuration des nanotubes en petits fagots dans l’e´chantillon. Il est
vrai qu’il pourrait s’agir d’un autre type de couplage a` l’environnement (par
exemple pre´sence de charges proches de la surface du tube) ou de de´fauts sur
lequels l’exciton se recombinerait non radiativement. Mais, comme on va le voir,
l’hypothe`se des fagots de petite taille paraˆıt particulie`rement cohe´rente avec de
nombreuses observations :
– comme on l’a vu au paragraphe 3.1, l’e´tat d’agre´gation des nanotubes dans
l’e´chantillon a une influence importante sur la dynamique de recombinaison
excitonique. En outre, les mesures pompe-sonde montrent que cette recom-
binaison est inde´pendante de la tempe´rature dans le cas des nanotubes
fortement agre´ge´s, tout comme la composante rapide de la dynamique de
la PL [37].
– d’apre`s nos re´sultats la taille moyenne des fagots est faible, de l’ordre de
quelques nanotubes. Or des mesures re´centes ont montre´ que le processus
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Temps de vie (ps)
Fig. 3.4.14 – Probabilite´ des temps de de´croissance de la PL dans un ensemble
de nanotubes HiPco de chiralite´ (9,4) a` 8,5 K, de´duite de la mode´lisation des
expe´riences de PL re´solue en temps.
3.4. INTERPRE´TATION 139
d’ultracentrifugation simple employe´ ne parvient pas a` se´parer les micelles
de SDS contenant les nanotubes isole´s et ceux contenant des fagots de 3 ou
4 tubes [116, 117]. Le tableau suivant donne la densite´ de ces micelles, a`
comparer avec celle de l’eau lourde qui vaut 1,1 g.cm−3 [28] et permet de
comprendre pourquoi il est difficile de se´parer de cette manie`re les petits
fagots :
Nombre de nanotubes dans le fagot 1 4 7
Densite´ de la micelle en g.cm−3 1,0 1,1 1,2
Des protocoles plus complexes de centrifugation isopycnique permettraient
d’ame´liorer la diffe´renciation [117]. D’autre part, il faut rappeler que la
re´solution des images AFM que l’on a pu faire pour caracte´riser l’agre´gation
des nanotubes apre`s centrifugation ne permettent pas de distinguer les
petits fagots de 3 ou 4 tubes des nanotubes isole´s (cf. chapitre 2). Ceci est
duˆ au petit diame`tre moyen des tubes (0,8 nm), a` la pre´sence de surfactant.
– La re´partition statistique du temps de vie de la PL de la figure 3.4.14
e´voque tout a` fait les mesures de Hagen et al. sur des nanotubes uniques
(ou suppose´s tels) que nous avons pre´sente´es au paragraphe 3.1 [110]. La
figure 3.1.2 tire´e de cette publication montre en particulier la distribution
de τPL obtenue sur une quinzaine de nanotubes (6,4) distincts a` 87 K. On
remarque de nombreuses valeurs faibles de τPL, autour de 40 ps, quelques
cas ou` la valeur est plus e´leve´e et enfin un cas ou` τPL est beaucoup plus
grand (plus de 180 ps). Dans notre interpre´tation on pourrait attribuer cette
dernie`re valeur a` un nanotube ve´ritablement isole´, tandis que les autres sont
en fait inse´re´s dans un petit fagot. A cause du peu de mesures individuelles
effectue´es il est difficile de reconstituer la statistique de τPL. L’avantage
des observations sur des ensembles de nanotubes est de donner en une
seule mesure la distribution statistique de τPL, c’est-a`-dire une information
importante sur l’e´tat d’agre´gation des nanotubes a` l’e´chelle de l’e´chantillon
tout entier, moyennant une mode´lisation.
Rendement de luminescence d’un nanotube isole´
L’analyse de l’inhomoge´ne´ite´ permet d’aller plus loin encore dans l’exploita-
tion quantitative en permettant d’extraire des donne´es expe´rimentales la re´ponse
des nanotubes ve´ritablement isole´s. Dans notre mode´lisation, l’intensite´ de PL to-
tale, e´mise par les nanotubes isole´s et inte´gre´e en temps, s’e´crit de la manie`re
suivante :
INT isole´s(T ) = Pn(0) qA(T )
∫ ∞
0
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tandis que l’intensite´ de PL totale e´mise par tous les nanotubes lumines-









γ0(T ) + jγex
On peut donc connaˆıtre a` chaque tempe´rature quelle fraction du signal de
PL provient de nanotubes isole´s. Comme on le voit sur la figure 3.4.15, cette
fraction varie avec la tempe´rature. Ainsi a` basse tempe´rature, les nanotubes isole´s
apportent plus de 40% de l’intensite´ de PL. A 290 K, ce chiffre tombe a` 15%,
mais reste significativement plus grand que la proportion nume´rique de nanotubes
isole´s dans l’e´chantillon qui est de 6%. Cela est duˆ au fait que les processus non
radiatifs sont plus efficaces dans les fagots que dans un nanotube isole´ (un facteur
10 sur les taux a` basse tempe´rature).
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Fig. 3.4.15 – Intensite´ de PL inte´gre´e de la chiralite´ (9,4) en fonction de la
tempe´rature. Echelle de gauche : e´volution de l’intensite´ de PL e´mise par
l’e´chantillon (carre´s noirs) obtenue par inte´gration du signal de PL re´solue en
temps et nromalise´e a` son maximum ; intensite´ de PL e´mise par les nanotubes
isole´s (cercles) extraite des donne´es expe´rimentales avec la mode´lisation, norma-
lise´e par le meˆme facteur. Echelle de droite : rapport du rendement quantique
d’un nanotube isole´ sur le rendement quantique moyen de l’e´chantillon (trait
plein) d’apre`s nos fits et mode´lisation.
Le rendement quantique de photoluminescence est le rapport du nombre de
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photons e´mis par luminescence sur le nombre de photons absorbe´s. Nous le
noterons Qisole´ pour un nanotube isole´. Ce qui pre´ce`de nous permet de comparer
Qisole´ au rendement quantique moyen de l’e´chantillon Qmoyen dans l’hypothe`se ou`







γ0(T ) + jγex
La figure 3.4.15 pre´sente l’e´volution du rapport Qisole´
Qmoyen
avec la tempe´rature
de´duite de nos fits et de la mode´lisation. Ce rapport passe de 7 a` basse
tempe´rature a` un peu plus de 2 a` tempe´rature ambiante. Cela vient du fait que
dans un nanotube isole´ la recombinaison est duˆe a` des processus qui de´pendent
fortement de la tempe´rature (voir la de´pendance de γ0(T ) issue des donne´es
expe´rimentales dans la figure 3.4.19). Pour un nanotube ”moyen” de l’e´chantillon,
ces processus sont en compe´tition avec des processus non radiatifs rapides (taux
moyen γex/n) qui sont eux inde´pendants de T .
Il apparaˆıt donc que le rendement quantique d’un nanotube isole´ peut eˆtre
nettement plus grand que le rendement quantique mesure´ sur un ensemble ma-
croscopique de nanotubes. Si on s’en tient a` la valeur Qmoyen = 10
−3 reporte´e
dans la litte´rature pour des ensembles de nanotubes pre´pare´s de manie`re simi-
laire [28, 99, 118], et qui est en accord avec notre propre estimation, Qisole´ peut
atteindre 1% a` suffisamment basse tempe´rature. Le rendement quantique d’un na-
notube bien isole´ de son environnement n’est donc pas ne´cessairement tre`s faible.
Du reste, une mesure re´cente sur un nanotube suspendu dans l’air a` tempe´rature
ambiante conclut a` Qisole´ = 7 % [80].
3.4.3 Intensite´ de PL d’un nanotube isole´ et e´cart d’e´nergie
entre niveaux noir et brillant
Le grand inte´reˆt de disposer d’une description de l’inhomoge´ne´ite´ de l’e´chantillon
est que l’on peut de´duire des donne´es expe´rimentales la re´ponse intrinse`ques des
nanotubes isole´s. Comme on l’a vu au paragraphe pre´ce´dent, on peut reconstituer
l’e´volution avec la tempe´rature de l’intensite´ de PL e´mise par un nanotube isole´
a` partir des donne´es de PL re´solue en temps. Cette dernie`re est pre´sente´e sur
la figure 3.4.16 pour des 2 chiralite´s de nanotubes HiPco (9,4) et (10,2). Pour
confirmer ce re´sultat nous avons effectue´ l’ope´ration d’extraction de la re´ponse
des nanotubes isole´s a` partir de la mesure de Iens(T ) obtenue sur le montage de PL
stationnaire. Nous avons en particulier reconduit la meˆme distribution en taille
des fagots que celle de´duite des mesures re´solues en temps. Les mesures ont e´te´
faites sur le meˆme e´chantillon (cf. chapitre 2). La comparaison des courbes issues
de la PL re´solue en temps et de la PL stationnaire (figure 3.4.16) montre un bon
accord, sauf peut-eˆtre a` basse tempe´rature (T < 20 K). A cet endroit l’intensite´
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de PL de´croit manifestement rapidement quand la tempe´rature diminue ; l’e´cart
pourrait alors s’expliquer par un controˆle un peu moins bon de la tempe´rature de



































Fig. 3.4.16 – Intensite´ totale de la PL e´mise par deux chiralite´s de l’e´chantillon
HiPco en fonction de la tempe´rature. Carre´s noirs : intensite´ calcule´e par
inte´gration des courbes de PL re´solues en temps. Pour ces courbes, le controˆle de
la tempe´rature est incertain dans la zone hachure´e. Cercles : intensite´ obtenue
directement sur le montage de PL stationnaire. Trait plein : fit des donne´es
expe´rimentales a` partir du mode`le a` 3 niveaux.
La caracte´ristique principale de l’e´volution de l’intensite´ de PL avec T est
l’existence d’un maximum vers 40 K, soit 3,5 meV. Deux re´gimes apparaissent
distinctement de part et d’autre de ce point. L’intensite´ de PL au maximum
est pre`s de 5 fois supe´rieure a` celle a` tempe´rature ambiante. Un autre point
tre`s frappant de cette courbe est le comportement a` basse tempe´rature, entre
10 et 40 K. L’augmentation rapide de l’intensite´ de PL sur cet intervalle e´voque
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un phe´nome`ne d’activation thermique : a` tre`s basse tempe´rature la population
excitonique se trouverait pie´ge´e sur un niveau de plus basse e´nergie que le niveau
brillant. On peut penser a` des niveaux de de´faut [110]. Mais en fait cette hypothe`se
supple´mentaire n’est pas ne´cessaire puisque dans la structure intrinse`que meˆme
des nanotubes on trouve un e´tat excitonique noir a` plus basse e´nergie que le
niveau brillant (voir fin du premier chapitre).
On se place donc dans le cadre de´fini au premier chapitre pour mode´liser la
dynamique excitonique dans une chiralite´ donne´e. La structure fine de l’exciton
1s (α = 1) singulet correspondant a` la transition S11 comprend un niveau
brillant, note´ |ψ2ex 〉 dans le premier chapitre, et un niveau noir note´ |ψ1ex 〉
et situe´ a` plus basse e´nergie. Pour simplifier, on nomme ici ces niveaux (B)
et (D) respectivement. L’e´cart d’e´nergie entre les deux est ∆. Le mode`le que
nous allons employe´ pour interpre´ter nos mesures se re´sume donc aux deux
niveaux excitoniques (B) et (D) et au niveau fondamental (F) (absence d’exciton),
repre´sente´s sur le sche´ma de la figure 3.4.17. Il s’agit de bandes d’e´nergie car
le mouvement de l’exciton est libre dans la direction de l’axe du nanotube. Le
vecteur d’onde est note´ K.
Les trois niveaux excitoniques sont couple´s entre eux. On conside`re des
taux de recombinaison non radiatifs a priori diffe´rents pour les deux niveaux,
et bien entendu un taux de recombinaison radiatif pour le niveau brillant (cf.
figure 3.4.17).
L’e´volution de la population des e´tats noirs (nD) et brillants (nB) dans ce





nB(t) = − (γR + γNR + γ↓)nB(t) + γ↑nD(t)
d
dt
nD(t) = − (γ′NR + γ↑)nD(t) + γ↓nB(t)
Equilibre thermique entre les niveaux noir et brillant
Comme on l’a vu au premier chapitre, seul le niveau (B) est en principe couple´
au rayonnement pour des raisons de syme´trie de parite´. Dans nos expe´riences de
PL re´solue en temps, l’exciton est cre´e´ par l’impulsion d’excitation dans un e´tat
singulet brillant de S22. Il relaxe ensuite en quelques centaines de fs jusqu’a` S11.
Cette relaxation se fait par interaction avec des phonons de la structure. Nous
faisons l’hypothe`se que l’exciton conserve son spin et reste dans l’e´tat singulet, ce
qui peut eˆtre justifie´ par la faiblesse de l’interaction spin-orbite dans les nanotubes
de carbone (cf. chapitre 1).
Par contre, au cours des processus de diffusion avec les phonons acoustiques
de la structure, l’e´nergie et le vecteur d’onde K de l’exciton sont modifie´s [52].
D’autre part il est tre`s probable que la syme´trie de parite´ de l’exciton soit en fait
brise´e dans un nanotube de notre e´chantillon, a` cause de la pre´sence de de´fauts








Fig. 3.4.17 – Sche´ma a` 3 niveaux qui mode´lise la recombinaison des excitons
dans un nanotube. (F) est l’e´tat fondamental. (B) et (D) sont respectivement les
niveaux excitoniques brillant et noir. L’e´cart d’e´nergie entre (B) et (D) est note´
∆. Les deux niveaux sont couple´s par les probabilite´s de transitions γ↑ et γ↓. γR
est le taux de recombinaison radiatif. Des pertes non radiatives existent sur le
niveau brillant avec un taux γNR et sur le niveau noir avec un taux γ
′
NR. Comme
la recombinaison radiative se fait dans une feneˆtre tre`s e´troite par rapport a` la
dimension de la PZB, on n’a pas repre´sente´ la dispersion des bandes excitoniques.
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localise´s ou de l’environnement pre´sentant des inhomoge´ne´ite´s spatiales. Tout ceci
conduit a` un couplage entre le bande (D) et la bande (B), repre´sente´ par les taux
γ↑ et γ↓. Si le temps caracte´ristique des processus de diffusion est petit devant
le temps de vie des niveaux noir et brillant, alors la population excitonique est





ou` kB est la constante de Boltzmann.
L’hypothe`se de thermalisation est cohe´rente avec le fait que les expe´riences
sur nanotube unique montrent une dynamique de PL monoexponentielle (cf.
figure 3.1.2) [110]. Si le couplage entre les 2 niveaux (B) et (D) n’e´tait pas tre`s
efficace, c’est-a`-dire dire si on n’avait pas γ↓, γ↑ ≪ γNR, γ′NR, alors la dynamique
associe´e serait visible dans PL(t).
Intensite´ de PL
La condition d’e´quilibre de Boltzmann des deux populations permet de











ou` C est une constante qui traduit les conditions initiales, c’est-a`-dire la
probabilite´ de pre´sence d’un exciton sur les e´tats S11 a` t = 0, apre`s relaxation
assiste´e par phonons depuis les e´tats S22. Si on applique cette mode´lisation a`
notre cas expe´rimental, C prend donc en compte le coefficient d’absorption de la
transition S22 et le rendement de la relaxation S22 → S11. Il est donc raisonnable
de conside´rer que C est inde´pendant de la tempe´rature.
Dans ces expressions apparaˆıt le taux de recombinaison de la PL γ0, inverse
du temps de vie, qui vaut :






Les taux de recombinaison sont en quelque sorte ponde´re´s par le facteur
d’occupation de l’e´tat auquel ils sont attache´s [63]. Tous les termes de γ0
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de´pendent a priori de la tempe´rature.
L’intensite´ de PL e´mise par ce nanotube isole´ a` tout instant est e´gale a` la
population de l’e´tat brillant multiplie´e par le taux de recombinaison radiatif de
l’exciton. En inte´grant en temps, on obtient l’intensite´ totale de PL e´mise par le
nanotube en fonction de la tempe´rature (en nombre de photons) :





Taux de recombinaison radiatif
Dans le premier chapitre, nous avons conside´re´ que le vecteur d’onde du
photon e´mis au cours de la recombinaison est ne´gligeable devant la taille de
la PZB du nanotube : la conservation de la quantite´ de mouvement impose alors
que seuls les excitons en bas de bande (B), de vecteur d’onde K nul, peuvent
se recombiner radiativement. Ceci nous a permis de simplifier la discussion sur
les syme´tries des e´tats excitoniques en se limitant strictement a` l’e´tat de bas de
bande. Dans cette hypothe`se, le taux de recombinaison radiatif, calcule´ a` partir
de la re`gle d’or de Fermi, est inde´pendant de la tempe´rature.
Prenons maintenant en compte le fait que les niveaux excitoniques sont des
bandes pre´sentant une certaine dispersion. La condition de conservation de la
quantite´ de mouvement impose que le vecteur d’onde du photon le long de l’axe−→z du nanotube soit e´gal a` K. Ainsi, l’e´mission de la PL met en jeu non seulement
les excitons de bas de bande mais aussi ceux d’e´nergie le´ge`rement supe´rieure
et vecteur d’onde suffisamment faible. On appelle ce domaine feneˆtre radiative.
Le calcul du taux de recombinaison radiatif doit prendre en compte toute la
distribution des excitons dans la feneˆtre radiative [52].
Pour cela, on calcule tout d’abord le taux de recombinaison radiatif Γ(K)
d’un exciton de la bande (B) de vecteur d’onde K. La dispersion en e´nergie
de la bande est note´e EB(K). Nous reprenons ici le re´sultat de Spataru et al.
obtenu en ne´gligeant la re´ponse du nanotube pour les champs e´lectriques polarise´s









si |K| ≤ K0
0 si |K| ≥ K0
ou` χ est le carre´ de l’e´le´ment de matrice de transition dipolaire de l’exciton par
unite´ de longueur du nanotube. K0 est le vecteur d’onde maximal que peut avoir
un exciton se recombinant radiativement. Comme on le voit sur la figure 3.4.18,
il est de´fini par : EB(K0) = ~cK0.
Pour de´crire la dispersion de l’exciton, nous utilisons l’approximation de la
masse effective : EB(K) = EB(0) + ~







K = |−→kp .−→z | kp K0
EB(K0)
EB(K < K0)
Fig. 3.4.18 – Courbes de dispersion du niveau excitonique (B) (trait gras) et
du photon (droite d’e´quation E = ~cK) au voisinage du centre de la zone de




−→z du vecteur d’onde −→kp du photon e´mis est e´gale au vecteur
d’onde K de l’exciton. Ceci est possible tant que K < K0.
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l’exciton [63, 62]. Le taux de recombinaison radiatif effectif du niveau (B) a`
tempe´rature finie peut alors s’estimer par une moyenne statistique sur l’ensemble
des excitons dans la feneˆtre |K| < K0. Comme la population des excitons est
thermalise´e, le facteur d’occupation est donne´ par la statistique de Boltzmann.
Il faut aussi prendre en compte la densite´ d’e´tats qui est en 1/
√
E dans une
structure unidimensionnelle, avec l’approximation de la masse effective. Il s’en
suit que :












ou` E = ~2K2/2M est l’e´nergie cine´tique de l’exciton et δ la valeur maximale
de cette e´nergie pour les excitons pouvant se recombiner. Comme le vecteur d’onde
du photon est faible devant la taille de la PZB du nanotube on a pour toutes les









L’inte´grale au de´nominateur de γR(T ) vaut
√
πkBT de sorte qu’en se limitant
au premier terme du de´veloppement [63] :












vaut a` peu pre`s 100 selon l’hy-
pothe`se faite par Spataru et al. sur la masse effective de l’exciton [63]. Il vaut
encore plus de 18 a` 10 K. Ainsi, seule une tre`s petite fraction des excitons ther-
malise´s se trouve dans la feneˆtre de recombinaison radiative.
La dimension de la feneˆtre radiative est petite devant le dimension de la PZB.
Ceci justifie que dans le calcul pre´cdent on ait implicitement conside´re´ que la
syme´trie des excitons de la feneˆtre raditaive est la meˆme que celle discute´ au
premier chapitre pour les excitons en K = 0.
Pour la suite, le point important a` retenir est que dans l’hypothe`se d’un
exciton libre, le taux de recombinaison radiatif varie comme T−1/2.
De´termination de ∆
Revenons a` l’expression de l’intensite´ totale de PL e´mise par le nanotube
donne´e par notre mode`le :






La valeur de γ0(T ) nous a donne´e par les fits de PL(t) de´ja` de´crits ; nous
pouvons donc essayer de reproduire pour chaque chiralite´ la variation de l’intensite´
totale de PL avec la tempe´rature. Les seuls parame`tres a` ajuster sont l’amplitude
globale et surtout l’e´cart d’e´nergie noir-brillant ∆. Comme on le voit sur la
figure 3.4.16, les fits sont tre`s satisfaisants. Le mode`le permet en particulier de
bien reproduire le maximum de la PL vers 40 K ainsi que la de´croissance douce
jusqu’a` la tempe´rature ambiante. Il reproduit un peu moins bien le comportement
a` basse tempe´rature, mais l’intensite´ de PL varie alors rapidement avec T et un
meilleur controˆle effectif de la tempe´rature de l’e´chantillon sonde´ serait sans doute
ne´cessaire.
Cette proce´dure nous permet donc de de´terminer la valeur de l’e´cart d’e´nergie
entre le niveau excitonique noir et le niveau brillant. Comme il s’agit de reproduire
la position d’un maximum, la pre´cision obtenue sur la valeur de ∆ est bonne (un
peu plus de 10 %). Les re´sultats, tre`s similaires entre les deux chiralite´s, sont
pre´sente´s dans le tableau suivant :
Classe de chiralite´ (9,4) (10,2)
Ecart noir-brillant ∆ (meV) 4, 2± 0, 5 3, 8± 0, 5
3.4.4 Dynamique de recombinaison d’un exciton dans un
nanotube isole´
Dans notre interpre´tation, la dynamique excitonique dans un nanotube isole´
correspond a` la dynamique aux temps longs. Nous avons vu dans les paragraphes
pre´ce´dents comment le fit de la dynamique de PL permet de de´terminer le taux de
recombinaison de la PL γ0(T ). Mais rappelons simplement ici qu’on pourrait aussi
mesurer directement le temps de vie γ0(T )
−1 sans mode´lisation de l’inhomoge´ne´ite´
de l’e´chantillon : il s’agit simplement de de´terminer le temps caracte´ristique de
la dynamique de PL aux temps longs (cf. figure 3.3.8 ). Les valeurs obtenues de
cette manie`re sont tre`s proches de celles des fits (a` ±5 ps pre`s), du moins pour
les tempe´ratures infe´rieures a` 200 K. Au dela` la de´termination directe est plus
difficile car la dynamique extrinse`que devient comparable a` la partie intrinse`que.
La figure 3.4.19 montre l’e´volution du taux de recombinaison de la PL en
fonction de la tempe´rature telle qu’on a pu l’extraire des fits de donne´es de la
figure 3.4.12. On constate que γ0(T ) e´volue peu a` basse tempe´rature (il de´croit
le´ge`rement entre 10 K et 25 K). A partir de T = 40 K le taux de recombinaison
croˆıt avec la tempe´rature de manie`re essentiellement line´aire.
Cette courbe donne des indications sur la nature des processus a` l’oeuvre dans
la recombinaison excitonique. Reprenons le cadre du mode`le a` 3 niveaux de la
figure 3.4.17 dans l’hypothe`se de la thermalisation des populations entre niveaux
noir et brillant. On a alors e´crit le taux de recombinaison sous la forme :
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Fig. 3.4.19 – Taux de recombinaison γ0(T ) des chiralite´s (9,4) (croix) et (10,2)
(cercles blancs) obtenu a` partir du fit des donne´es expe´rimentales. Les barres
d’erreur indiquent, pour la chiralite´ (9,4), l’incertitude lie´e a` l’ope´ration de fit.
Elles sont identiques pour les (10,2). En pointille´s : reproduction de l’e´volution
de γ0(T ) (cf. texte).
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Comme on l’a de´ja` remarque´, les taux de recombinaison intrinse`ques de chaque
niveau (γR+ γNR pour le brillant, γ
′
NR pour le noir) apparaissent ponde´re´s par le
facteur thermique d’occupation du niveau. Ainsi, a` basse tempe´rature, i.e. quand
kBT < ∆ ≈ 4 meV soit T < 50 K, le taux de recombinaison est directement
le reflet de la dynamique du niveau noir car il est de beaucoup le plus peuple´
γ0(T ) ≈ γ′NR(T ). Par contre, a` haute tempe´rature (kBT > ∆), les facteurs





Le taux de recombinaison radiatif γR(T ) ne joue donc un roˆle dans γ0(T )
que a` haute tempe´rature, c’est-a`-dire quand il est de´ja` faible puisqu’il de´croit en
T−1/2. D’autre part, nous avons de´ja` cite´ le fait que le rendement quantique d’un
nanotube isole´ Qisole´ =
γR
γ0
est de l’ordre de quelques % a` tempe´rature ambiante
selon de re´centes expe´riences [80]. Ceci nous incite, afin de simplifier les choses,
a` ne´gliger dans l’expression de γ0(T ) le taux de recombinaison radiatif devant les
taux de recombinaison non radiatifs des 2 niveaux :





On interpre`te donc la courbe de la figure 3.4.19 comme une dynamique do-
mine´e par des processus de relaxation non radiatifs. Comme les niveaux excito-
niques noir et brillant sont proches en e´nergie, il est raisonnable de conside´rer
que leur couplage aux phonons, et donc leur taux de recombinaison non radiatif,
ne sont pas tre`s diffe´rents.
A basse tempe´rature , γ0(T ) varie tre`s peu avec T ; on e´crit donc que le taux
de recombinaison du niveau noir est une constante :
γ′NR(T ) = γ
basse T
NR
Le comportement line´aire a` haute tempe´rature e´voque quand a` lui un pro-
cessus de diffusion de l’exciton assiste´ par un phonon de faible e´nergie. En in-
teragissant avec un phonon (absorbe´ ou e´mis), l’exciton est diffuse´ vers un e´tat,
note´ A sur la figure 3.4.20, d’ou` il finit par se recombiner non radiativement. La
probabilite´ de revenir dans la feneˆtre radiative est ne´gligeable. Il sort ainsi du
syste`me a` trois niveaux de´crit par la figure 3.4.17.
Dans tous les cas, le taux de recombinaison correspondant fait intervenir le
facteur de Bose-Einstein qui de´crit la statistique des e´tats de phonons. Cet effet
n’est donc pas visible a` basse tempe´rature, lorsque la population est concentre´e
sur l’e´tat noir. Pour une raison de simplicite´ du mode`le, nous conside´rons donc
le phe´nome`ne de diffusion par un phonon sur l’e´tat brillant uniquement meˆme si,
comme on l’a dit, les niveaux (B) et (D) ne sont sans doute pas tre`s diffe´rents














Fig. 3.4.20 – Processus de diffusion d’un exciton brillant en bas de bande par
absorption d’un phonon acoustique d’e´nergie ~ωp. L’exciton est diffuse´ sur un
niveau note´ A. Ce niveau se trouve hors des bandes (B) et (D) et fait peut-eˆtre
partie de la bande d’un exciton triplet. La conservation de l’e´nergie impose que
l’e´tat A soit a` une e´nergie ~ωp au dessus du bas de la bande (B).
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du point de vue de l’interaction avec les phonons. Le taux de recombinaison non
radiatif de l’e´tat brillant contient finalement le terme de Bose-Einstein et le meˆme
terme constant que le niveau noir :




e~ωp/kBT − 1 + γ
basse T
NR
Le comportement line´aire apparaˆıt si l’e´nergie du phonon est petite devant la
tempe´rature (0, 2× ~ωp < kBT ) :




Dans le cadre de ces hypothe`ses, et en utilisant la valeur de l’e´cart noir-
brillant ∆ du paragraphe pre´ce´dent, on reproduit bien la variation du taux de
recombinaison de la PL γ0(T ) de la chiralite´ (9,4). Les parame`tres nume´riques
sont les suivants :
γbasse TNR = 0, 0031 ps
−1
γ0NR = 0, 01 ps
−1 et ~ωp = 5, 8± 1 meV
Les valeurs sont manifestement tre`s proches pour la chiralite´ (10,2).
L’e´nergie du phonon est ainsi bien infe´rieure a` kBT pour T > 50 K (soit 4
meV), point a` partir duquel le comportement line´aire devient visible. Si le phonon
correspondant appartient a` la structure intrinse`que du nanotube, la faible valeur
de ~ωp montre que c’est ne´cessairement un phonon d’une branche acoustique [7].
De plus, le fait que ~ωp soit plus petit que kBT nous conduit a` e´liminer la
possibilite´ que le processus de diffusion se fasse a` l’inte´rieur meˆme des bandes
excitoniques (B) et (D). L’hypothe`se initiale de thermalisation de la population
excitonique au sein de ces bandes serait en effet en contradiction avec l’ide´e que
l’exciton diffuse´ par le phonon ait une probabilite´ ne´gligeable de revenir dans la
feneˆtre radiative. Ceci justifie le sche´ma de la figure 3.4.20.
Le niveau interme´diaire sur lequel l’exciton est diffuse´ par interaction avec le
phonon acoustique se trouve dans notre mode`le a` K 6= 0. Il ne peut donc pas
s’agir d’un niveau de de´faut qui se trouverait au centre de la zone de Brillouin.
Par contre, on sait qu’il existe d’autres niveaux excitoniques que ceux de´crits
jusqu’a` pre´sent : les niveaux triplets (cf. premier chapitre). Ces niveaux sont
noirs si l’on conside`re strictement les re`gles de syme´trie. D’apre`s les calculs de
Spataru et al., il existe un tel niveau a` plus basse e´nergie que le niveau noir
singulet, la diffe´rence d’e´nergie e´tant de l’ordre de grandeur de l’e´cart noir-
brillant singulet [63]. La pente de la courbe de dispersion des phonons acoustiques
rend plausible le phe´nome`ne de diffusion vers l’exciton triplet repre´sente´ sur la
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figure 3.4.20. L’e´nergie ~ωp correspondrait au processus assurant la conservation
de l’e´nergie et du vecteur d’onde.
3.4.5 Discussion
Le mode`le de la recombinaison excitonique dans un nanotube isole´ que
nous avons de´veloppe´ ici donne une explication phe´nome´nologique des re´sultats
expe´rimentaux. Il est cohe´rent avec ce que l’on sait de la structure excitonique
intrinse`que (chapitre 1). Le fait que la de´pendance en T−1/2 du taux de recombi-
naison radiatif permette de bien reproduire les donne´es expe´rimentales conforte
l’hypothe`se que le niveau (B) est bien le niveau excitonique brillant de´localise´
du nanotube. D’autre part, on peut imaginer que le niveau (D) soit en fait un
niveau de de´faut peu profond [110]. Cependant l’e´cart ∆ avec le niveau brillant,
de l’ordre de 4 meV, correspond aux bornes infe´rieures des estimations the´oriques
et sugge`re que (D) est lui aussi un niveau de´localise´ du nanotube [119, 62, 63].
La petite valeur de ∆ a pour conse´quence une variation particulie`rement faible
de l’intensite´ de PL avec la tempe´rature (facteur 5 entre 10 et 300 K) par rapport
aux plusieurs ordres de grandeur observe´s commune´ment dans le meˆme intervalle
de tempe´rature sur des nanostructures de semiconducteur [120]. En fait, a` haute
tempe´rature, les deux e´tats (B) et (D) sont e´galement peuple´s. La pre´sence du
niveau noir (D) ne joue donc pas alors de roˆle important sur les proprie´te´s de PL
du nanotube ; il ne peut pas eˆtre la cause d’un faible rendement quantique Qisole´.
L’e´volution de temps de vie de PL avec la tempe´rature montre que la recom-
binaison est domine´e par les effets non radiatifs. La faible amplitude de variation
de cette grandeur, la` encore, indique que les niveaux noir et brillant ont des pro-
prie´te´s de recombinaison non radiative finalement peu diffe´rentes. Le comporte-
ment line´aire a` haute tempe´rature est l’indication d’un couplage entre ces niveaux
et un e´tat exte´rieur via un phonon acoustique. Ce couplage est responsable de la
de´gradation du rendement quantique Qisole´ quand la tempe´rature augmente.
Conclusion
Dans ce chapitre, nous avons tout d’abord vu que les e´chantillons de nanotubes
en matrice de ge´latine permettent de faire des mesures de PL re´solue en temps
sur une large plage de tempe´rature. Le niveau de signal obtenu est remarquable
et donne acce`s a` la dynamique de la PL sur une amplitude de plus de 3 ordres
de grandeur. Ceci fait nettement apparaˆıtre, en plus d’une composante rapide
jusqu’a` t = 50 ps, une composante lente et monoexponentielle de la PL.
Nous nous sommes dans un premier temps focalise´s sur la composante rapide
de la PL. Elle est lie´e a` des canaux de relaxation non radiatifs externes au na-
notube, dont l’efficacite´ est inde´pendante de la tempe´rature. Le nombre de ces
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canaux varie d’un nanotube a` l’autre, signe de l’inhomoge´ne´ite´ de l’e´chantillon.
A la lumie`re de faits expe´rimentaux re´cents, nous l’interpre´tons comme une in-
homoge´ne´ite´ de la configuration de l’environnement ou` se trouvent les nano-
tubes : quelques 10% des nanotubes seulement sont ve´ritablement isole´s dans
nos e´chantillons ; tous les autres se trouvent inse´re´s dans des petits fagots de
quelques tubes, qui sont responsables des canaux de relaxation supple´mentaires.
La composante lente et monoexponentielle de la dynamique de PL est celle
que l’on relie aux nanotubes isole´s. L’e´volution du taux de recombinaison avec
la tempe´rature montre que la recombinaison est domine´e par des processus non
radiatifs. La line´arite´ de la courbe sugge`re un me´canisme de diffusion via une
interaction avec un phonon acoustique. Si on peut imaginer que cette diffusion
met en jeu un e´tat triplet, davantage d’e´tudes expe´rimentales sont requises pour
conclure avec certitude.
Enfin, la connaissance du taux de recombinaison en fonction de la tempe´rature
permet de donner une interpre´tation du maximum que l’intensite´ totale de PL
pre´sente vers 40 K. Cela nous me`ne a` entrer dans le de´tail de la structure
excitonique singulet de l’e´tat 1s, en faisant appel au niveau noir pre´sent a`
plus basse e´nergie que le niveau brillant. Notre analyse permet de donner une
estimation de l’e´cart d’e´nergie entre ces 2 niveaux : environ 4 meV pour les deux
chiralite´s (9,4) et (10,2). C’est la de´termination d’un parame`tre essentiel de la
structure excitonique du nanotube, qu’il faudrait prolonger sur d’autres classes
de chiralite´, en particulier de diame`tre diffe´rent [64]. L’e´tude de la structure
effective des e´tats excitoniques des nanotubes de carbone semiconducteurs n’est
pas termine´e.
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Conclusion
Au cours de cette the`se, nous avons examine´ les proprie´te´s e´lectroniques sta-
tiques et dynamiques (e´chelle picoseconde) des nanotubes de carbone en e´tudiant
deux caracte´ristiques optiques : l’absorption et, surtout, la photoluminescence.
Pour cela, nous nous sommes tout d’abord concentre´s sur la pre´paration
d’e´chantillons de nanotubes de carbone pre´sentant de la luminescence. Nous avons
mis en oeuvre le protocole consistant a` les isoler les uns des autres dans des mi-
celles de surfactant. Les tubes isole´s sont ensuite se´pare´s par ultracentrifugation.
Les e´chantillons en suspension ainsi obtenus pre´sentent de remarquables pro-
prie´te´s de photoluminescence, meˆme s’il est vraisemblable que l’objet typique
soit un fagot de 3 ou 4 tubes et non un nanotube ve´ritablement isole´. Nous avons
ensuite de´veloppe´ une technique originale permettant de placer les nanotubes
isole´s dans une matrice de ge´latine. Ces e´chantillons solides donnent la possibilite´
d’e´tudier les proprie´te´s optiques sur tout l’intervalle de tempe´rature entre 10 et
300 K et donc de comprendre les proprie´te´s dynamiques des e´tats excitoniques des
nanotubes. De plus, ils forment une base a` la pre´paration d’e´chantillons disperse´s
adapte´s a` la spectroscopie d’objet unique.
Dans un premier temps, nous avons e´tudie´ les proprie´te´s optiques d’e´chantillons
macroscopiques contenant une grande densite´ de nanotubes. Les spectres d’ab-
sorption, de photoluminescence et d’excitation de la photoluminescence sont do-
mine´s par des raies correspondant aux singularite´s de Van Hove dans la densite´
d’e´tats unidimensionnelle. Bien qu’il soit aujourd’hui prouve´ que les excitations
optiques e´le´mentaires dans les nanotubes de carbone sont de nature excitonique
(e´lectron-trou corre´le´s), la structure de bandes a` un porteur est tre`s souvent suf-
fisante pour interpre´ter les principales caracte´ristiques spectrales. Le lien entre
l’e´nergie des raies et la classe de chiralite´ est de´sormais bien e´tabli : la spectrosco-
pie de photoluminescence s’ave`re ainsi une technique efficace qui nous a permis
d’identifier les classes de chiralite´s luminescentes pre´sentes dans nos e´chantillons.
Nous avons, en outre, pu e´tudier l’influence de l’environnement sur les proprie´te´s
de photoluminescence en comparant les e´chantillons en suspension de surfactant
et ceux en matrice solide de ge´latine ainsi qu’en faisant varier la tempe´rature de
ces derniers entre 10 et 300 K. Il est apparu deux effets de nature profonde´ment
diffe´rente :
– dans la matrice solide, les nanotubes subissent des contraintes me´caniques
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qui augmentent quand la tempe´rature diminue. Il en re´sulte un de´calage des
raies en e´nergie dont le signe et l’intensite´ de´pendent de la chiralite´ (effet
de ”trigonal warping”) ;
– le passage de la suspension de surfactant a` la matrice solide s’accompagne
d’un de´calage global de toutes les raies de luminescence vers le rouge :
nous l’avons interpre´te´ comme un effet d’e´crantage die´lectrique de l’inter-
action coulombienne modifiant l’e´nergie de l’exciton. L’effet est sans doute
exacerbe´ par la nature unidimensionnelle du nano-objet et par le fait que
l’ensemble des atomes formant le nanotube sont en contact avec l’exte´rieur.
Dans un deuxie`me temps, nous nous sommes consacre´s a` la spectroscopie
de luminescence de nanotube unique. Nous avons mis en place un dispositif
expe´rimental de microscopie confocale a` bas bruit et un protocole de pre´paration
d’e´chantillons dilue´s en matrice de ge´latine. Nous avons pu faire plusieurs obser-
vations sur des nanotubes pre´sentant des caracte´ristiques d’objet unique. Elles
montrent tout d’abord le caracte`re inhomoge`ne des raies de luminescence dans
les ensembles de nanotubes, puisque la largeur de raie d’un nanotube unique
peut atteindre moins de 1 meV a` 10 K. D’autre part elles mettent en e´vidence
des phe´nome`nes caracte´ristiques des e´metteurs uniques : diffusion spectrale et
clignotement, observe´s a` l’e´chelle de la seconde.
Enfin, nous nous sommes inte´resse´s a` la dynamique des porteurs dans les
nanotubes en effectuant les premie`res mesures de dynamique picoseconde de la
photoluminescence entre 10 et 300 K, sur les e´chantillons macroscopiques en
matrice solide. Graˆce au bon rapport signal a` bruit, la mesure se fait sur 3 ordres
de grandeur de variation du signal et fournit plusieurs informations :
– Elle re´ve`le tout d’abord une composante monoexponentielle longue de
recombinaison, dont le temps caracte´ristique varie de 300 ps a` 10 K a`
moins de 50 ps a` tempe´rature ambiante. Nous l’avons relie´e a` la dynamique
de recombinaison d’un exciton unique dans le nanotube. Elle est domine´e
par les effets non radiatifs et fait intervenir une transition assiste´e par un
phonon acoustique d’e´nergie estime´e a` 6 meV vers un e´tat noir non identifie´
avec certitude (peut-eˆtre un e´tat excitonique triplet).
– D’autre part, la dynamique de photoluminescence de nos e´chantillons est
domine´e aux temps courts (t < 50 ps) par une composante multiexpo-
nentielle. Nous l’interpre`tons comme une traduction de l’inhomoge´ne´ite´ de
l’e´chantillon : en nous basant sur des observations faites re´cemment sur
des e´chantillons pre´pare´s par ultracentrifugation de manie`re analogue, nous
e´mettons l’hypothe`se que la plupart des nanotubes luminescents se trouvent
en fait dans des petits fagots de quelques tubes, ce qui induit l’apparition
de canaux de relaxation non radiatifs supple´mentaires, inde´pendants de
la tempe´rature. En mode´lisant la re´partition statistique des nanotubes en
fagots nous concluons que la taille moyenne d’un fagot est 3 ou 4 tubes
dans notre e´chantillon, et que moins de 10% des nanotubes se trouvent
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ve´ritablement isole´s.
– A partir des deux points pre´ce´dents, nous pouvons donner une interpre´tation
de l’e´volution de l’intensite´ totale de PL d’un ensemble de nanotubes avec la
tempe´rature. Le maximum que celle-ci pre´sente vers 40 K est la conse´quence
de l’existence attendue dans la structure de l’exciton singulet d’un niveau
noir a` plus basse e´nergie que le niveau brillant. A basse tempe´rature, la po-
pulation excitonique se pie`ge sur le niveau noir ; a` plus haute tempe´rature
l’e´mission de luminescence est active´e thermiquement par population pro-
gressive de l’e´tat brillant. La proposition de ce me´canisme nous permet de
de´terminer avec pre´cision l’e´cart d’e´nergie entre niveau noir et brillant :
il serait de 4 meV pour les chiralite´s (9,4) et (10,2) que nous avons ob-
serve´es. Cette valeur, faible, indique que la pre´sence du niveau noir ne
conduit pas ne´cessairement le nanotube a` un rendement de luminescence
faible, du moins a` tempe´rature suffisamment e´leve´e.
L’ensemble des points e´tudie´s au cours de cette the`se montre que la phy-
sique que permet d’explorer la spectroscopie des nanotubes de carbone touche en
re´alite´ des domaines bien diffe´rents. Le premier axe est la compre´hension de la
structure intrinse`que des e´tats excite´s d’un nanotube unique isole´. L’inte´reˆt est
en particulier fondamental a` cause du caracte`re quasi-unidimensionnel des nano-
tubes. Nous avons montre´ qu’il est possible d’obtenir de nombreuses informations
sur les e´tats excitoniques noirs et brillants et leur couplage avec les phonons par
des expe´riences de dynamique sur des ensembles d’objets. Ne´anmoins, dans ce
domaine, les e´tudes a` l’e´chelle du nanotube unique sont essentielles car elles per-
mettent de s’affranchir de l’inhomoge´ne´ite´ de l’e´chantillon. En outre, il est possible
de tirer alors parti des re´sultats de plusieurs techniques expe´rimentales applique´es
a` un meˆme objet : par exemple la combinaison de mesures de transport ou de
microscopie structurale avec la spectroscopie de luminescence ou d’absorption.
Un autre domaine que la photophysique permet d’aborder est l’interaction des
nanotubes avec leur environnement. Nous avons vu l’importance de ce couplage
qui agit directement sur le niveau de photoluminescence de l’e´chantillon. Il y
a d’abord un effet de la matrice dans lequel se trouve le nanotube : solide ou
liquide, nature die´lectrique etc. Il est clair que le de´tail de l’interaction n’est
ici pas encore compris. Un cas tout a` fait inte´ressant de couplage est celui
qui existe entre nanotubes. Les re´sultats de nos expe´riences et ceux d’autres
groupes nous montrent que l’objet typique de nombreux e´chantillons de nanotubes
pre´pare´s pour eˆtre isole´s est en fait un fagot de quelques tubes. La question des
me´canismes de transfert de l’excitation et des conse´quences du couplage inter-
tubes sur la structure des e´tats reste en grande partie ouverte. On comprend ici
encore l’importance de la pre´paration tre`s controˆle´e des e´chantillons et l’inte´reˆt
que suscite les techniques permettant d’obtenir un nanotube unique suspendu
dans le vide. La spectroscopie de nanotubes double feuillets s’inse`re ausi dans ce
cadre.
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Enfin, tout un domaine de recherche s’ouvre au confluent de ces deux aspects.
Il consiste a` exploiter la sensibilite´ des nanotubes, et en particulier de leurs pro-
prie´te´s spectroscopiques, aux modifications de l’environnement. Les possibilite´s
d’applications ne font pour l’instant que poindre dans des domaines comme la
chimie et la biologie.
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Re´sume´
Cette the`se est consacre´e a` l’e´tude expe´rimentale des proprie´te´s e´lectroniques des nanotubes
de carbone par des techniques de spectroscopie de photoluminescence. Le travail a d’abord
consiste´ en la pre´paration et la caracte´risation d’e´chantillons de nanotubes de carbone isole´s
les uns des autres dans une suspension de surfactant. Ils pre´sentent alors de la luminescence.
Inte´gre´s ensuite dans un gel, ils sont adapte´s aux tempe´ratures entre 10 et 300 K. Le pre-
mier volet d’expe´riences a concerne´ la spectroscopie de luminescence en re´gime stationnaire.
Les mesures sur des ensembles macroscopiques permettent d’identifier les classes de chiralite´
pre´sentes et mettent en e´vidence divers phe´nome`nes de couplage des nanotubes entre eux et
a` leur environnement. Graˆce a` un montage de microscopie confocale, on a en outre e´tudie´ la
luminescence d’un nanotube unique. On s’affranchit ainsi de l’inhomoge´ne´ite´ de l’e´chantillon,
comme le montrent les faibles largeurs de raies (moins de 1 meV a` 10 K) et les phe´nome`nes
de diffusion spectrale et de clignotement observe´s a` l’e´chelle de la seconde. Le second volet
d’expe´riences est consacre´ a` la spectroscopie de photoluminescence re´solue en temps a` l’e´chelle
picoseconde, sur des ensembles de nanotubes. On mesure la dynamique de recombinaison des
excitations e´le´mentaires (excitons), sur 3 ordres de grandeur de variation, dans les chiralite´s
(9,4) et (10,2). L’e´volution du temps de vie (300 ps a` 10 K, 50 ps a` 300 K) et de l’intensite´ de
la luminescence (pre´sentant un maximum a` 50 K) donne des informations sur la structure des
e´tats excitoniques. On estime en particulier qu’il existe un niveau noir 4 meV en dessous de
l’e´tat luminescent.
Mots cle´s : NANOTUBE DE CARBONE, PHOTOLUMINESCENCE, SPECTROSCO-
PIE RESOLUE EN TEMPS, EXCITON, DYNAMIQUE ELECTRONIQUE, SEMICONDUC-
TEUR
Abstract
This manuscript presents an experimental study of electronic properties of carbon nano-
tubes by photoluminescence spectroscopy techniques. The protocol of preparation and characte-
risation of luminescent samples, where nanotubes are properly isolated from each other, is first
described,. Embedded in a gel, they can resist to temperatures down to 10 K. The first results
concern stationnary photoluminescence spectroscopy. Performed on macroscopic ensembles of
nanotubes, measurements lead to a precise determination of the chiralities and reveal several
effects due to the coupling between nanotubes and their environment. To avoid inhomogeneity,
luminescence spectroscopy is also conducted on a single carbon nanotube, revaling typical beha-
viour as narrow linewidth (1 meV at 10 K), spectral wandering and blinking at the second scale.
The other part of that study is dedicated to time-resolved photoluminescence spectroscopy. It
reveals the recombination dynamics of the elementary excitations (excitons) in (9,4) and (10,2)
chiralities. The temperature behaviour of the photoluminescence lifetime and intensity gives an
insight on the structure and coupling of excitonic states in semiconducting carbon nanotubes.
Keywords : CARBON NANOTUBE, PHOTOLUMINESCENCE, TIME-RESOLVED
SPECTROSCOPY, EXCITON, CARRIER DYNAMICS, SEMICONDUCTOR
